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Schwingungsspektren fester Kérper 


Von G. LEIBFRIED und W. BRENIG 


Einleitung 


= Bausteine eines festen Kérpers sind Atome und Ionen. Der mechanische 
stand wird vollstandig beschrieben durch Angabe der Atomlagen in Ab- 
ngigkeit von der Zeit. Die entscheidende GréBe fiir die Bewegung der 
ome ist die potentielle Energie als Funktion der Lagekoordinaten. Die 
helagen der Atome eines unverspannten Gitters sind durch das Minimum 
potentiellen Energie definiert. ZweckmaBigerweise beschreibt man den 
ehanischen Zustand durch die Verschiebungen der einzelnen Atome aus 
en Gleichgewichtslagen. In vielen, physikalisch interessierenden Fallen 
d die Verschiebungen so klein, daB es sinnvoll ist, die potentielle Energie 
h Potenzen der Verschiebungen zu entwickeln und nur die niedrigsten 
enzen zu beriicksichtigen (Methode der kleinen Schwingungen). Das 
stante Glied dieser Entwicklung, die Energie im Gleichgewicht, ver- 
windet bei geeigneter Normierung des Potentials. Das lineare Glied gibt 
enfalls keinen Beitrag, da man um die Gleichgewichtslage entwickelt hat. 
s quadratische Glied liefert den entscheidenden Beitrag fiir die Mechanik 
ner Verriickungen. Héhere Glieder werden vernachlissigt. 

2 Beschreibung des festen K6rpers durch diese Naherung ist mathe- 
tisch leicht zu iibersehen. Die einfachsten Schwingungen des Atom- 
*bandes sind FKigenschwingungen, wobei sich alle Atome mit der gleichen 
quenz (der Eigenfrequenz) um ihre Ruhelage bewegen. Die Zahl der 
abhingigen Eigenschwingungen und der entsprechenden Eigenfrequen- 
1 ist gleich der Zahl der Koordinaten. Der allgemeinste Schwingungs- 
stand ist eine Uberlagerung aller Eigenschwingungen mit konstanten 
veffizienten. Das mechanische System erweist sich als aquivalent einem 
stem unabhingiger linearer Oszillatoren, deren Frequenzen die Eigen- 
quenzen sind. 

e Anzahl der Koordinaten eines makroskopischen Festkérpers ist sehr 
»B. In diesem Fall ist der Abstand benachbarter Eigenfrequenzen klein 
zen den gesamten Frequenzbereich. Man kann daher eine Verteilungs- 
ktion Z(w)dw definieren, welche die Anzahl der Eigenfrequenzen in 
iem Frequenzintervall (w,m +d) angibt. Integration der Verteilung 
‘ixibt die gesamte Anzahl der Eigenfrequenzen. Division von Z durch diese 
iwzahl liefert eine auf 1 normierte Verteilungsfunktion z (w), das Frequenz- 
Sektrum. Diese Funktion ist fiir makroskopische Stiicke unabhangig von 
Zeitschrift ,.Fortschritte der Physik‘ 
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GréBe und Form des betrachteten Volumens, sowie auch von der Wahl 


Randbedingungen auf dessen Oberflache?). 

Die spektrale Verteilung ist eine pauschale Beschreibung von mechanischen 
Kigenschaften des Atomgitters. Ihre zentrale Bedeutung erhilt sie in der 
Thermodynamik des Festkérpers. Die thermodynamischen GréBen setzen 
sich additiv aus den Beitriigen der oben erwihnten Oszillatoren zusammen. So 
wird etwa die thermische Energie H = >’ ¢ (aq, 7’). 

o,f ee 


a 
= -ist die thermische Energie eines linearen Oszilla- 
@ teeth 
tors der Frequenz w bei der Temperatur 7’. Die Summe ist iiber alle Eigen 
frequenzen @, zu erstrecken; fiir einen aus N Atomen bestehenden Koérper 


lauft a von 1 bis 3N. Die Summe kann durch ein Integral tiber die Ver- 
teilungsfunktion ausgedriickt werden: H = 3N fe (w, T) z(w) dw. In die 
Berechnung der thermodynamischen Funktionen geht somit das Spektrum 
als einzige mechanische Gro8e ein. 


Die spezifische Warme c = ist eine der experimentell am genauesten 


aT 
untersuchten thermischen GréBen. An der theoretischen Deutung der ge- 
messenen spezifischen Warmen hat sich daher auch die ganze hier behandelte 
Fragestellung entwickelt. In der klassischen Theorie ist ¢(@, 7) =kT 
unabhingig von der Frequenz, es ist H = 3Nk7 und c = 3Nk konstant, 
unabhiingig von der spektralen Verteilung. Das ist das DULONG-PETITsche 
Gesetz. Es ist richtig, solange k7'/h groB gegen die maximale Frequenz der 
Gitterschwingungen ist, gilt also fiir relativ hohe Temperaturen. 

Die Messungen bei tiefen Temperaturen haben gezeigt, dal die spezifische 
Warme mit sinkender Temperatur im allgemeinen abnimmt. Die erste, 
qualitative Erklarung dieses Tatbestandes stammt von EINSTEIN (1907). 
KINSTEIN nimmt an, daf in erster Niherung jedes einzelne Atom sich unab- 
hangig von den anderen so bewegt, als ob alle iibrigen Atome in ihrer Gleich- 
gewichtslage festgehalten wiirden. (EINSTEINsches Modell des festen Kérpers.) 
In kubischen Kristallen sind dann alle Eigenfrequenzen gleich gro (wg = wz). 
Das Spektrum z (@) = 0 (@—q@r) ist eine DrRAcsche 6-Funktion, die 
Energie wird H = 3Ne (mp, T), die spezifische Wairme nimmt fiir kT /h<€owy 
exponentiell ab. 

Dieser Ansatz ist jedoch zu grob, um die Messungen quantitativ zu erkliren 
Das Spektrum ist in Wahrheit eine Funktion, die sich kontinuierlich von 
®m = 0 bis zur maximalen Frequenz erstreckt. Dieser Umstand wird zuerst. 
von DEBYE (1912) beriicksichtigt. Die Schwingungen des Atomgitters mit 
kleinen Frequenzen sind makroskopische elastische Schwingungen. Die 
spektrale Verteilung bei kleinen Frequenzen kann aus der Elastizititstheorie 
1) Die normalen Randbedingungen wiiren Forderung des Verschwindens der Krifte oder 
der Verschiebungen auf der Oberfliiche. Aus mathematischen Griinden bevorzugt man 
meist die Randbedingung der Periodizitiit. Man unterteilt einen unendlich ausgedehnten 
Kristall in periodisch angeordnete Volumina V und fordert, daf alle Verschiebungen 
ebenfalls diese Periode besitzen. Auf diese Weise erhilt man ein mechanisches System 
von ebensoviel Freiheitsgraden, wie sie einem einzelnen Volumen V entsprechen. 
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ermittelt werden. Es zeigt sich, daB Z (@) proportional zu w* ist, wobei die 
Proportionalitiitskonstante aus elastischen Daten berechnet werden kann. 
DEBYE extrapoliert diese, nur fiir kleine Frequenzen giiltige Beziehung auf 
héhere Frequenzen. Die Verteilung muB bei einer Frequenz mp abgeschnitten 
werden, damit die Verteilung ebensoviel Frequenzen enthiilt, wie Atom- 
koordinaten vorhanden sind. 


9 N oo? 3.07 
— 2 = ; P 
wy o'y 


Die charakteristische GréBe des Spektrums ist die DEByEsche Frequenz wp, 
die nur elastische Daten enthalt. Ein Vergleich mit dem damaligen experi- 
mentellen Material tiber die spezifische Warme ergab eine ausgezeichnete 
Ubereinstimmung (s. Handb. d. Exper. Phys., Bd. VIII, 1). 

Mit zunehmender Genauigkeit der Messungen und unter Beriicksichtigung 


des Verlaufs der spezifischen Wiirme in einem gro8en Temperaturbereich 


(vor allem bei tiefen Temperaturen) hat sich gezeigt, da auch die DEBYEsche 
Darstellung des Spektrums nicht ausreicht. Die Gitterstruktur erzwingt 
bei hohen Frequenzen erhebliche Abweichungen vom elastischen Verhalten. 
Die ersten Ansitze zur Berechnung der spektralen Verteilung aus der Gitter- 
theorie stammen von BORN und vy. KARMAN (1913). Diese Berechnung ist 
nicht einfach. Zuerst miissen die Entwicklungsparameter der potentiellen 
Energie, die das mechanische Problem definieren, ermittelt werden. Eine 
Berechnung dieser Gréfen ist bisher nicht durchgeftihrt worden. Vielmehr 
schrinkt man die Zahl der Parameter durch plausible Zusatzannahmen so 
ein, daB sie durch gemessene GréBen wie elastische Konstanten, Ultrarot- 
und Ramanfrequenzen ausgedriickt werden kénnen. Da die Kriifte zwischen 
den einzelnen Atomen (aufer bei Ionenkristallen) schnell mit der Entfernung 
abfallen, beriicksichtigt man nur die Parameter, die einer Kopplung nahe 
benachbarter Atome entsprechen. Im einfachsten Fall beschreibt man die 
Gitterbindung durch (in der Ruhelage unverspannte) Federn zwischen nich- 
sten und iibernichsten Nachbarn. Die Federkonstanten kénnen dann aus 
den elastischen Konstanten ermittelt werden. Hat man die Kopplungs- 
parameter auf diese Weise bestimmt, so ist die Berechnung des Spektrums 
eine rein mathematische Aufgabe. Meist werden zur niherungsweisen Dar- 
stellung des Spektrums numerische Methoden verwandt, in wenigen Fallen 
analytische Methoden. Der Verlauf der spezifischen Wairme wird durch 
Beriicksichtigung des gittertheoretischen Spektrums auch in seinen feineren 
Einzelheiten richtig dargestellt. 

Zunichst werden wir das Prinzip der mathematischen Methode erliutern. 
Es folgt ein Abri8 iiber den elastischen Anteil des Spektrums im Zusammen- 
hang mit der DeEByEschen Theorie. Im AnschluB daran werden die grund- 
legenden Gleichungen der Gittertheorie und die Verfahren zur Bestimmung 
der Kopplungsparameter behandelt. Die verschiedenen Verfahren zur Be- 
stiimmung des Spektrums werden besprochen. SchlieBlich werden die Ergeb- 
nisse mit dem Experiment an Hand des vorliegenden Materials tiber die 
spezifischen Wiirmen verglichen. 

Die hier durchgehend verwandte Beschreibung des Atomgitters durch das 
quadratische Glied in der Entwicklung des Potentials ist eigentlich nur fiir 
138 


; 


nicht zu hohe Temperaturen zustiindig. Sie ist eine brauchbare Naherung 
zur Erklirung der spezifischen Wiirme, des optischen und elastischen Ver- 
haltens sowie der elektrischen Leitfahigkeit fester Korper. Der Unterschied 
der spezifischen Wirmen bei konstantem Druck und konstantem Volumen, 
thermische Ausdehnung, Temperaturabhingigkeit der elastischen Konstanten, 
Abweichungen vom HookEschen Gesetz bei hohen Drucken und dhnliche 
Erscheinungen kénnen erst durch die Beriicksichtigung weiterer Entwick- 
lungsglieder theoretisch gedeutet werden. 
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Die mathematische Methode 


Wir gehen aus von einem festen Kérper bestehend aus N Atomen, die der 

Binfachheit halber alle die gleiche Masse m haben sollen'). Die 3N Ver- 

schiebungen seien mit s, bezeichnet (vy =1,... 3 N). Dann sind die kine- 

tische Energie Zin, die potentielle Energie ® in der quadratischen Naherung | 
DP , P ; 

E vot (2, aa! Ue aeoe a pe 4 und die HAMILTON-Funktion H (p, der 


zu s, konjugierte Impuls) 


We fo 2 Lit | 
A): Lin = Diss 3, pot = Dr Ore Dam? + D4Dyu8r8p- 


ae v, eae 
Die Bewegungsgleichung 
2 oe oe 
2h) Msy = — sy Oeass 
“ 
wird durch den Ansatz s, = A,cos wt gelést, wenn das lineare Gleichungs- 
system 
(3) m wr Aga SOs. 
rai 


eine Liésung hat. Die méglichen m-Werte (Kigenfrequenzen) sind durch das * 


Verschwinden der Determinante des Gleichungssystems (3) bestimmt. Die * 
Sakulargleichung | 
(4) Det | B,,—modyn| = 0. 
hat die 3N Lésungen m, (a =1...3N). Aus (3) erhilt man die zu @, ge- - 


hérigen Amplituden A¢ (Eigenvektoren, wenn man A, als »-Komponente » 


eines Vektors im 3N-dimensionalen Raum auffaBt), Diese GroBen lassen | 
sich so normieren, daB | 
5 y’ 4a 4B : Vv ae 
(5) 2 At Ab = 356° und 9 3S At As = Opn ) 
3 SaN a 
ist. Es ist?) | 
(6) moi. 6 y At @,,, AP | 
MWe Choe eae Ic 


v, UL a 


stehenden Betrachtungen jindert sich nichts, wenn man m fortlagt und @, » durch | 
Dyp/ Vinymyp ersetzt. 
*) Hauptachsentransformation von D 


7 
oer Oe ae 
1)\ es 4 IN : tir ee os . A 

) Bei verschiedenen Massen m, fiithrt man V My* 8y als neue Variable ein, an den nach- ) 
| 

7 


V fue 
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Ferner gelten die spiiter noch bendtigten Relationen fiir Summen iiber die 
Frequenzquadrate usw. 


2 ‘ = \ey v 
(7) moe = YP,,; SY (maz)? = Y Dy Puy, 
a v a v, fe 
die zeigen, wie man die benétigten Summen in einfacher Weise aus den 


Kopplungsparametern erhiilt. Einen beliebigen Zustand s,(¢) kann man 
durch 


7 (8) 8» (t) = Sa, (t) At mit der Umkehrung a, = 3's, At 
a v 


darstellen. In den neuen Variabeln a, (Normalkoordinaten) wird unter Be- 
riicksichtigung von (5) und (6) 


m Liga s m 
(la) Fxn = >, = ai, Eno = >, > Oa % H = Dizm Pat Oa 
ci wala = 


und die Bewegungsgleichung 


(2a) Mag = — Wa Aa. 


An der Form der HAMILTON-Funktion erkennt man, daB man nunmehr ein 
System unabhingiger linearer Oszillatoren der Frequenzen mz, vor sich hat. 
Die thermische Verteilungsfunktion W (a a) dda, welche die Wahrscheinlich- 
keit dafiir angibt, die Amplituden @_ in einem Tntervall (Qa, Aq + dag) usw. 
vorzufinden, ist durch einen Produktansatz 


(9) W (a.) = IT w (a,) 


gegeben, da die einzelnen Oszillatoren unabhingig sind. w (a,) ist die Ver- 
teilungsfunktion fiir eine einzelne Oszillatoramplitude. Die Verteilungs- 
funktion ist eine GAuUSS-Verteilung 


(10) w(a,) = ———— ¢ aw 


—_ phi i , : 
wobei az, = oe den quadratischen Mittelwert der Amplitude a, tiber 
MWe 


die thermische Verteilung sein soll. Eine von den a, linear abhiingige GréBe 
ist dann ebenfalls GAussisch verteilt?), 


1) Die Verteilungsfunktion fiir die Koordinaten selbst W (...s)...) ergibt sich einfach 
durch Einsetzen von (8) in (9), da die Funktionaldeterminante der Transformation 1 ist. 


sth Mei ae Fd 
Die s, sind natiirlich nicht unabhingig verteilt: W~e ”” eee . Fir 
hohe Temperaturen geht sie in die aus der klassischen Statistik bekannte Verteilungs- 
2D yu Sy Sy 
Spe ADE cee 
funktion W ~e hd iiber. Diese Verteilung enthilt im Prinzip die gesamten 
Korrelationen der Verschiebungen durch die thermisch angeregten Gitterschwingungen. 
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zum Beispiel 


Sy 
1 pith : | 
(11) w (8,)d 8, = —— ee ds, mit | 
2 1 8° | 
(11a) = Dd a,a, 45 Ae = Sar (AGP. | 
a, p a | 


Elastisches Spektrum und Drsyrsche Theorie 


Das elastische Verhalten bestimmt den Verlauf der spektralen Verteilung — 
fiir kleine Frequenzen. Der Vektor $ (r, t) [$ = (81, 8, 83) = (8;)] ist die elastische | 
Verschiebung aus der unverspannten Gleichgewichtslage an der Stelle r = (2) 
zur Zeit t. Der vierstufige 
Tensor Cxi,mn der elasti- 
schen Konstanten  ver- 
kniipft die Verschiebungen 
mit den Komponenten des 
Spannungstensors 


Oy = Dy Cri, mn a Er 
m, n pan) 

ist symmetrisch gegen Ver- 

tauschung der Indices ki 

-und mn unter sich, sowie 

gegen eine Vertauschung 

von kl] mit mn. Die einzel- Tabelle 1 

nen Komponenten des ela- 

stischen Tensors sind identisch mit den elastischen Konstanten ¢a3 = Cgq 

der VoictTschen Bezeichnung (Tabelle 1). 


Die Bewegungsgleichungen 


(12) O8:= DS Cri, mn (9 ist die Dichte) | 


l, m,n Ox n Ox, 


werden durch den Ansatz einer ebenen Welle 8 = ee'tt—?) gelést, falls 
das Gleichungssystem 


‘ 9 ’ . I 
(13) Uy a ter ey mit tyy (f) oma: Ean 2 Ck m, in Km kn 
l m,n 
eine Losung hat, d.h. Det | t,. — w? d,; | = 0. Zu jedem Ausbreitungsvektor  [ 


gibt es daher drei Kigenfrequenzen w;,, und drei zugehérige Polarisations- - 
vektoren ef *, die man so wihlt, da (ets, eb s’) = 6,,. Da die tz, Wot f 
quadratisch sind, so sind die Frequenzen proportional dem Betrage von f£/ 

= | 


t | 
(14) eats (rH) itl. | 
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Die Proportionalititsfaktoren c, sind die Schallgeschwindigkeiten, sie hingen 
nur von der Richtung des Ausbreitungsvektors ab. Im isotropen Material 
sind die c, konstant, es gibt eine longitudinale Welle (c, ¢ || f) und zwei 
unabhiingige transversale Wellen gleicher Geschwindigkeit (c¢;, e | f). 

Fiihrt man als Randbedingung die Forderung der Periodizitat ein (Anm. 1, 
Seite 2) und waihlt man ‘als, Periodizitatsvolumen (V = TZ’) einen Kubus 
der Kantenlinge LZ, so sind mit dieser Forderung nur £-Vektoren vertriglich, 


_ welche durch 


22 
if = — 
(15) f rae 


(mit 2, %., 3 als ganzen Zahlen) dargestellt werden kénnen. Die spektrale 
Verteilung fiir eine bestimmte Wellensorte Z,(w)dqw ist die Zahl aller 
n-Werte, welche der Bedingung w < w; 5 << +da oder auch 


carne <|1| <—e : (wo + do) 
genugen. 
Tae ‘hel 
(16) Z;(@)dw = a Bue du Si (5) wo? dw — dQ 
a <0, ies ae = 1 C3 


“ 


oor ss %+da 


(dQ ist das differentielle Raumwinkelelement). Die gesamte Verteilung ist 
die Summe der Verteilungen iiber die drei méglichen Wellensorten 


iPS Sec 
(17) Flo} dor = (es) ordo S = a0. 
Im isotropen Material 
Leal 2 \ 
17 fee way Lagan 2 
i 7a) 2 x? (-, ayer q)° 


Diese Verteilung beschreibt auf jeden Fal] den Verlauf bei kleinen Frequenzen 
richtig. Extrapoliert man nun dieses Spektrum auf héhere Frequenzen und 

“D 
bricht bei einer Frequenz wp ab, fiir die i Z (w) dw = 3N ist, so erhalt man 
das DEBYEsche Spektrum 


9 N w? 3.02 9 LB ] ad. 4'f" 
Z = bs i) —— = it pe a, ee sey KO Le 
(18) (w) oy” z(@) ma mi ae VN QxP ai =GhY) 


Es enthalt genau so viel Frequenzen, wie aus dem atomistischen Aufbau 


des Gitters zu erwarten ist. Die Grenzfrequenz wp ist durch die elastischen 
LF : 
Daten, die Dichte und das spezifische Volumen ay cines Atoms bestimmt!). 


1) wp entspricht einer Schallwellenlange der GroBenordnung Gitterkonstante. 
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Definiert man noch eine charakteristische Temperatur durch kop =k 0, 


so ist die spezifische Wirme eine universelle Funktion!) der Variabeln 0/7: 


aL 


6) 3 i, 
(19) c= 3NkD (F) mit D(x) = aa cea, dy. 
b 


Fir 7s O hat die spezifische Warme den klassischen Wert, fiir 7 <@O 
12 a4 7° 
fallt die spezifische Warme proportional 7% ab ( ee Nk 63): 


Das DrepByeEsche Verfahren enthalt eine Inkonsequenz. Longitudinale und. 
transversale Wellen werden bei der gleichen Grenzfrequenz abgeschnitten. 


al 
Wp (a7) 


Abb. 1a. Spektrum des elastisch isotropen Kontinuums bei getrennter Behandlung der Longitudinal- und 
Transversalzweige im Vergleich zum DEBYEschen Spektrum. 


Das Verhaltnis der im DEpvEschen Spektrum erfaBten Longitudinalschwin- 


, Se Se 
gungen zur Anzahl der Transversalschwingungen ist nach (17a) 52+ Bei den 
2 cj 


meisten Metallen ist c) © 2, d. h. die Longitudinalkomponente wird fast 
vollstindig unterdriickt. Es wire konsequent, die Longitudinal- und 


Zip 


Wp @ 
Abb. 1b. Spektrum eines stark anisotropen elastischen Kontinuums (Lithium). 


Transversalwellen unabhiingig voneinander zu behandeln und zwei Grenz- 
frequenzen zu definieren, so da die Anzahl der Longitudinal- und Trans- 
versalschwingungen N bzw. 2 N ist. In anisotropen Medien hangt der Polari- 
sationscharakter und die Schallgeschwindigkeit von der Ausbreitungsrich- 
tung der Schallwellen ab. Hier sollte man jedes Raumwinkelelement getrennt 


1) Diese Rania ist im LANDOLT-BORNSTEIN (1927, S. 702) tabelliert. 
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behandeln und auch fiir jedes Raumwinkelelement verschiedene Abschneide- 
frequenzen definieren [FUCHS, 1936]. Das DEBYEsche Spektrum wird durch 
dieses Verfahren weitgehend verindert (Abb. 1). Insbesondere bewirkt starke 
Anisotropie eine starke Verzerrung des Spektrums nach héheren Frequenzen. * 
Die aus dem DEBYEschen Spektrum ermittelte spezifische Wiirme zeigt eine 
bei einfachen Stoffen erstaunliche Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Werten. Diese Ubereinstimmung geht vollkommen verloren, wenn man das 
Spektrum in der oben angedeuteten Weise zu verfeinern versucht. Der Grund 
hierfiir wird klar, wenn wir an dieser Stelle schon auf die Ergebnisse der 
Gittertheorie vorgreifen. Bei hohen Frequenzen, also bei Schallwellenlingen 
von der GréBenordnung des Abstandes benachbarter Atome, spielt die Gitter- 
struktur eine ganz wesentliche Rolle. Sie bewirkt, daB die gittertheoretisch 
ermittelten (also richtigen) Frequenzen kleiner sind als die elastisch berech- 


Z(w) Wolfram Debyesche Lithium 
Naherung 


Wp Ww 


Abb. 2. DEBYEsches und gittertheoretisches Spektrum fiir Wolfram und Lithium. 


neten zum gleichen Ausbreitungsvektor. Der EHinfluB der atomistischen 
Struktur bewirkt eine Verschiebung des elastischen Spektrums in Richtung 
kleiner Frequenzen. In Abb. 2 sind zum Vergleich DEByEsches Spektrum 
und gittertheoretisch ermittelte Spektren fiir eine isotrope Substanz (Wolfram) 
und fiir einen stark anisotropen Kristall (Lithium) aufgetragen. Qualitativ 
kann man sich das Spektrum von Wolfram so erklaren, da die hohen Fre- 
quenzen des elastischen Spektrums der Abb. 1 durch die Gitterstruktur zu 
kleineren Frequenzen verschoben werden. Das erste Maximum wiirde den 
transversalen, das zweite den longitudinalen Wellen entsprechent). Diese 
Tendenz der atomistischen Struktur, die elastischen Frequenzen zu kleineren 
Werten zu verschieben, wird in der DEBYEschen Theorie dadurch beriick- 
sichtigt, daf die hohen longitudinalen Frequenzen unterdriickt werden. 
Dadurch wird wp ungefiihr gleich der maximalen Frequenz des Gitters. 


1) Allerdings gibt es, auch wenn ein Kristall elastisch isotrop ist, bei kleinen Wellen- 
langen nur in bestimmten Richtungen longitudinale und transversale Schwingungen, 
so daB sich auch hier die elastischen Verhiltnisse nicht extrapolieren lassen. 
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Die starke Anisotropie des Lithium zeigt sich in der starken Bevorzugung 
héherer Frequenzen im Vergleich zum DEByEschen Spektrum. 

Die Unterschiede zwischen niherungsweise isotropen und stark anisotropen 
Materialien zeigen sich recht deutlich in dem Verlauf der spezifischen Warme. 


c/[cal/Mol] 


1 ele 
100 200 300 TPK) 


Abb. 3a. Spezifische Warme nach DEBYE fiir charakteristische Temperaturen von 200°, 300° und 400° K. 
Tatsdchlicher Verlauf der spezifischen Warme fiir zwei charakteristische Falle (1, Il). 


Die experimentellen c-Werte werden meist in der Form 0 = 6 (7) dargestellt. 
Darunter ist folgendes zu verstehen: Man bestimmt zu jedem Mefwert 


6K) 
400 _~----- Wh 
rae 
a 
ae 
Ani 
at 
“s 
= am 
300 - =x 
~ 
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Abb. 3b. DEBYE-Temperatur 0 als Funktion der Temperatur fiir die Fille I und II. 


Cexp (Z’) diejenige Temperatur 0, welche nach (19) den gemessenen Wert ergibt 


Wire die DepyEsche Theorie streng richtig, so miiBte das so bestimmte 6 
temperaturunabhingig sein. Die experimentellen Ergebnisse bei Metallen 
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Jassen sich in zwei Gruppen einteilen. Bei der ersten Gruppe (I), der die 
meisten Metalle angehéren, liegt 6 fiir hohe Temperaturen unterhalb des 
Wertes @) fiir 7 = 0. Die zweite Gruppe (II) zeigt das entgegengesetzte 
Verhalten, zu ihr gehéren die Alkalien (Li, Na, K). 

In Abb. 3 sind fiir die beiden Gruppen die Verhiltnisse schematisch gezeichnet. 
Qualitativ kann man sich diesen Verlauf der 6-Kurven sofort an den Spektren 
klarmachen. Fiir tiefe Temperaturen miissen die 6-Kurven in den Wert 00) 
einmiinden, der aus den elastischen Konstanten (fiir 7’ = 0) ausgerechnet 
wird. Denn bei tiefen Temperaturen sind nur noch die kleinen Frequenzen 
angeregt, diese aber werden durch das DEBYEsche Spektrum richtig dar- 
gestellt. Fiir hohe Temperaturen kann man den Ausdruck fiir die spezifische 
Warme entwickeln [THIRRING, 1913]: 


ee Avera 
l sg LR Tt Ne ai | 


21 == N . — = —— ee hy 
a ie Re BERT wer Y 


Dabei sind die Mittelwerte w? durch w? = i w*z(w)d@ usw. gegeben. In 
b€ 0 
der DEBYEschen Theorie ist w?? = 3 w> und daher 


Teo? “| 


(21a) cow» = 3K [1 — 55 oa 


Beschrankt man sich auf die ersten beiden Glieder; so wird durch Vergleich 
von (21) und (21a) fiir hohe Temperaturen 


5h? w w? 
9 ee ee a ¢ a =. 
(22) 6? — ae. oder auch 96 I Dep ao 


Betrachtet man die Spektren der Abb. 2, so ist es klar, dai der Mittelwert 
von o? fiir Wolfram kleiner, fiir Lithium dagegen gréBer als der Wert der 
DeEByeschen Theorie ist. Bei Wolfram liegt daher der 0-Wert fiir hohe Tem- 
peraturen unter 9p.» = 9), bei Lithium dariiber. Starke Anisotropie, die 
das Spektrum nach héheren Frequenzen hin verzerrt, begiinstigt dadurch 
mit 7’ wachsende §-Werte. 

Aus den beiden hier besprochenen Beispielen kann man erkennen, daB starke 
Veranderungen des §-Wertes mit der Temperatur vorkommen. Die Abweichun- 
gen von dem konstanten § der DEByEschen Theorie sind betrichtlich. Aller- 
dings ist fiir nicht zu tiefe Temperaturen (bei Wolfram etwa ab 50°K) der 
6-Wert wieder konstant, téiuscht also ein DEBYEsches Gesetz vor'). “Das 
in diesem Bereich schon giiltige T°-Gesetz der spezifischen Wirme kommt 
nicht durch den elastischen Anfangsteil des Spektrums zustande; das den 
elastischen Wellen entsprechende 7'°-Gesetz findet sich erst unterhalb weniger 
Grad absolut in einem Gebiet, wo sich die spezifische Wirme der Metall- 
elektronen bereits wesentlich bemerkbar macht. 

1) Daher ist es auch verstiindlich, da die bei Zimmertemperatur gemessenen elastischen 
Konstanten bessere 6-Werte ergeben als die auf 7’ = 0 extrapolierten Konstanten. 
Denn sowohl die elastischen Konstanten als auch 8 nehmen mit wachsendem 7’ ab. 
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Gleichwohl wird die DEBYEsche Theorie im allgemeinen qualitativ richtige 
Resultate liefern, ausgenommen Gitter mit Bausteinen wesentlich verschie- 
dener Massen, ferner auch bei der Berechnung von Eigenschaften, bei denen 
longitudinale und transversale Wellen wesentlich verschieden eingehen. So 
wird man auch die thermische Verteilung der Verschiebungen oder Spannungen 
ohne groBen Fehler aus der zu (8) aquivalenten Darstellung 


23 3= > a; ,e% 4 —— cos fr + by, e® * -— sinfr 
( ) ae i 8 VL f, 8 VL 


Dae é 
berechnen kénnen. Zu summieren ist hier iiber alle f-Werte ( an a n), die 


zum DEBYEschen Spektrum gehéren (ws, ; << @p), in einem Halbraum (etwa 
£, > 0, da sonst wegen cos (— fr) = cos fr die Schwingungen doppelt erfabt 
werden). Die Amplituden sind unabhiingig GAuSsisch verteilt, und ihre Mittel- 
werte sind durch 


0 WE, as ee (Cr, 89 T) 


(24) 00th. = 
gegeben [LEIBFRIED, 1950]. 
Wir geben noch fiir die beiden am haufigsten vorkommenden Symmetrie- 
typen eine Methode zur Bestimmung von wp im anisotropen Fall an. 


1. Kubische Symmetrie. 


Die Saikulargleichung (13) lautet in diesem Fall 


| : 2 : oe ee : Ae ee l 
(Cy — gq) UZ TF Cag — 007; (Cyn + Cqq) Uy Ug; (Cyq > Ogg) Hy Uy 
I t 
1 1 =0 
\ \ 


Mily dt == (YU, Uo, ea) = VO ee GL. 


a 
| | 


Sie geht durch Einfithrung von 


C¢ 5 Cio + C 0 ce 
(Oy eee Ly pe Sar OE en ee RY A 
Cy — Cag Noles HEY C11 — Cag 
liber in 
ID pie Acta” ay ati Salhg? CH 
Ur 2s ty Ups DE aie 
9 ; ‘ ’ | 
(25) poo Mee Dasa ea 
U2—z 


Hopr und LECHNER (1914) haben ein Verfahren zur Auswertung des Integrals 


Pr 3 1O 1, 7 
(17) ps on | 2)! [Ss 
Jan Ci > Cag) ales AGP ed) 


i=] 
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(z; die Lésungen von (25)) angegeben: Da die z; bei den meisten Stoffen 


zwischen 0 und 1 liegen (bei isotropen Kérpern ist z. B. ¢3ng == —2*; Cirans = 
3 Q 
¥e are 
44 2 : 
= —, also Ziong = 13 2trans = 0), kann man (2; + D) durch ein Polynom 


» a, 2? ersetzen. Dann stehen unter dem Integral (17) nur die Potenzsummen 


a, S27, welche sich rational durch die Elemente der Sikularmatrix aus- 
» t 
driicken lassen (Spurbildung). Das Integral la8t sich dann ausfiihren und 
liefert einen Ausdruck von der Form: »a, f, (D1). Wenn also die a, bekannt 
sind, ist damit wp bestimmt. 
Hopr und LECHNER benutzten die LAGRANGEsche Interpolationsformel, 
welche die sechs Koeffizienten a, durch die Forderung festlegt, daB das 
; 3 
Niherungspelynom an sechs Stellen mit der Funktion (2; + D) 7 iiberein- 
stimmen soll. Diese Methode ist etwas miihsam, weil sie die a, als Differenzen 
von groBen Zahlen liefert, zu deren Berechnung die Genauigkeit des Rechen- 
schiebers keineswegs ausreicht. es 2 
Man kann aber auch eine Potenzreihenentwicklung von (z + D) 7 an der 
Stelle z = 1 machen (an der Stelle z = 0 ist die Entwicklung wegen der im 
allgemeinen ziemlich kleinen Werte von D nicht ratsam). Am besten geht 
man dabei nur bis zur vierten Potenz in (z—1) und bestimmt die fiinfte 
3 
so, daB das Niherungspolynom bei z = 0 den Wert D * annimmt. Dann 
bekommt man einen Ausdruck der Form: 


a ee as 


mit lauter positiven Koeffizienten a,. Bei der Ordnung des Ausdruckes nach 
Potenzen von z treten dann nur Summen der a, als Koeffizienten auf. Die 
Genauigkeit des Rechenschiebers reicht dann zur Berechnung aus. 


2. Hexagonale Symmetrie mit fiinf elastischen Konstanten. 


In diesem Fall andert sich der Tensor Cy;, m_, der elastischen Konstanten nicht 
bei Drehungen des Kristalles um die hexagonale Achse. Daraus folgt, daB die 
Schallgeschwindigkeiten ¢; nur von dem Winkel # zwischen f und der hexa- 
gonalen Achse abhingen. 

AuBerdem spaltet die elastische Siikulargleichung auf in eine quadratische 
und eine lineare Gleichung, die ¢; (i) kénnen also als Funktionen von ? 
leicht in analytischer Form angegeben werden. Das Integral 


“acer MD: “__ deos & 
pe J Whe Me 
| pee }> c; (08 


kann dann mit Hilfe einer der bekannten Formeln zur numerischen Inte- 
gration (z. B. Stmpsonsche Formel) ausgewertet werden. 
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Die Bornsche Gittertheorie 
[Born, 1923]. 


a) Allgemeine Gleichungen, Sdkulargleichung 


Zur Beschreibung der Atomlagen fiihren wir folgende Bezeichnungen ein: 
Die Lage der Zellenanfangspunkte des Gitters ist durch drei Basisvektoren 
Gy, G, a, und drei ganze Zahlen 7, Ne, M3; gegeben: 


r™ == Gy Ny + Ay Ny + Ag Ng 
5 
in Koordinaten: at— 3) Ayini, 
t=T 
wofiir man auch zur Abkiirzung schreiben kann: 


a 


V, = Det| A | ist das Volumen der Elementarzelle. 

Bei primitiven Gittern geben die Zellenanfangspunkte die Gleichgewichts-_ 
lagen der Atome an, im ‘allgemeinen befinden sich jedoch mehrere pee. in 
einer Zelle, deren Gleichgewichtslagen durch die Vektoren 4n -++ r” bezeichnet 
werden sollen (vy = 1,...,). 

Ist 8” die Verriickung des y-ten Atomes der n-ten Zelle aus seiner Gleich- 


Peichielaen so ist sein Ort durch den Vektor 


2 Sy eet OF 
vt, An rt ree 


gegeben, in Komponenten 


= 


: 
an = (An), + 2 +n. 
k 


= 


. a . “Ne 5 ° e 5 v neo ‘ 
Die potentielle Energie @ des Gitters ist eine Funktion dieser xu. Fiir kleine sw 


; k k 

kann man ® nach den sn entwickeln und nach den quadratischen Gliedern 
i 

abbrechen: 


1 A? pp » 
(26) Enot = = > Omns 
iD, is mn sm sn 
Be ee aes ie oes 
mit 
» 
G 
ae oe 
(27) Pmn = ) a 
kl ( am on 
k 1 alle sh, = Q, 


Die Bewegungsgleichungen Iauten dann 


Mb eroye 
28 mésm —-- > ~P mn sn = ==A0), 


U3 yul 


wobei m" die Masse der Atome mit dem Index w ist. 
Die Kopplungskonstanten sind nicht unabhangig voneinander, sondern. 
gentigen gewissen Bedingungen, die wir kurz zusammenstellen: 
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1. Es folgt aus der Definitionsgleichung (27) 


yu 


(29) Pmn = = Pum, 


2. Die Kopplungsparameter diirfen sich bei den Decktransformationen des 

Gitters nicht andern. Aus der Invarianz bei Translationen um_ beliebige 

Gittervektoren An’ folgt: 

(30) Oun = Onew nin = Omen. 
kl Eek Meret 


AuBerdem gibt es noch Drehungen, Spiegelungen und Dr ehspiegelungen 
beschrieben durch Matrizen 7’, welche jeden Gitterpunkt r” in irgendeinen 
aquivalenten Punkt r”, desselben Gitters tiberfiihren: 


oA 
ens ey an 
k 1 l 
_ dann gilt: 
fe 20 uY 
(31) Oww — > Tek Ty, Omn,. 
Ene kl kl 


3. Die Krafte bei starren Verschiebungen und Rotationen des ganzen Gitters. 
miissen verschwinden. Daraus ergibt sich durch einfache Rechnung nach 


Gl. (28): 


(32) ge Pron = 0 (Verschiebung) 


ny 


(33) » Dinn (An +2”) gi Drnn (An + v”), (Rotation) 


NY 


4. Das Gitter muB im Gleichgewicht spannungsfrei sein. Diese Bedingung 
ist beim endlichen Gitter identisch damit, daB die ersten Ableitungen der 
potentiellen Energie nach den Verriickungen an der Gleichgewichtsstelle 
verschwinden miissen. Beim unendlichen Gitter jedoch, mit dem wir der 
einfacheren Randbedingungen halber rechnen werden, ergibt sich eine zusitz- 
liche Bedingung [K. HUANG, 1950]: Der vierstufige Tensor 


TL as > Dro At +r —r, (An +r —r), 


ney 


geniigt der Symmetriebeziehung: 
7 7 
(34) Duy, mn Dots kl 


Von den Massen m/ in der Bewegungsgleichung kann man sich durch Hin. 
fiihrung der reduzierten Amplituden: 


u — # 
am = ) msm 
Te 


k 
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und der dynamischen Matrix 


pv ] uv 
Dm = ee @Pimo 
kl Vim" m’ kl 


befreien. Die Bewegungsgleichungen Jauten dann: 


(oa) m > Dn-nan=0. 


va 
Als Eigenschwingungen dieses so definierten mechanischen Systems ver- 


mutet man wie im Fall der gewéhnlichen Elastizitatstheorie ebene Wellen 
und macht deshalb fiir die Amplituden den Ansatz: 


Le . 
(36) an _— a’ et (EAn — of) 


Dann kann man in (35) die Summation iiber 1 ausfiithren, und das ganze 
Problem reduziert sich auf die Lésung der 3n dimensionalen Sakulargleichung : 


(37) > tt? (f) a? = wat bzw. Det |t4” — w* dz: 6,»| = 0 
yl 

mit 

(38) oe (Ose aS pu m a t Am 


= md 


Dadurch wird jedem Ausbreitungsvektor f der ebenen Wellen (36) ein Satz 
von 3-n Kigenfrequenzen w; (f) zugeordnet: die Gesamtheit der Eigen- 
frequenzen spaltet auf in 3-2 Zweige. Von diesen Zweigen haben drei fiir 
f — 0 verschwindende Eigenfrequenzen, niimlich gerade die, welche zu den 
drei linear unabhangigen Gittertranslationen gehéren. Man sieht dies leicht, 
wenn man in (38) £=0O und in (37) fir die a’ irgendeine Translation 
ay = Ym" % einsetzt, mit Hilfe der Gleichung (32). Diese drei Zweige nennt 
man akustische, weil sie bei kleineren f-Werten genau den aus der Elastizitiits- 
theorie bekannten Schallwellen entsprechen. Wir werden uns davon in Ab- 
schnitt b) noch tiberzeugen. Die iibrigen Zweige haben fiir £ = 0 nicht- 
verschwindende Higenfrequenzen. Sie heiBen optische Zweige, weil sie in 
Tonengittern die Ultrarotfrequenzen liefern. 

Die Aufteilung der Kigenfrequenzen in akustische und optische Zweige macht 
sich besonders stark bemerkbar, wenn das Gitter aus Partikeln sehr ver- 
schiedener Masse besteht. Die Frequenzen der optischen Zweige sind niimlich 
in diesem Falle alle niiherungsweise gleich groB. Das Spektrum der optischen 
Zweige konzentriert sich auf einen sehr schmalen Bereich bei relativ hohen 
Frequenzen und wird daher zweckmaBig durch ein EINSTEINsches Spektrum 
beschrieben, wahrend man den akustischen Anteil niherungsweise nach 
DEBYE behandeln kann. . 

Bei primitiven Gittern ist die Sikulargleichung vom dritten Grade, und es 
gibt daher nur akustische Zweige. 
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Man iiberzeugt sich leicht, da die 1" (f) und damit auch Kigenfrequenzen 
und Eigenvektoren periodisch im reziproken Gitter sind, z. B. 


ow; (f) = w; (E+ 2a Bp) 


wenn B die zu A’ reziproke Matrix ist und p irgendein Vektor mit ganz- 
zahligen Komponenten. Man mu die f-Werte auf die Elementarzelle des 
reziproken Gitters beschriinken (oder etwa auch auf die aus der Theorie 
der Metallelektronen bekannte erste BRILLOUIN-Zone). Zum Zwecke der 
einfacheren Abziihlung der Eigenfrequenzen fiihrt man ein Periodizitits- 
volumen ein, das von den Vektoren m9 (), % M2, Np Mg aufgespannt wird. Bei 
hinreichend groBem m) wird das Spektrum der Eigenfrequenzen praktisch 
eine kontinuierliche Funktion und identisch mit dem Spektrum eines be- 
liebigen makroskopischen Korpers mit n3 = N -n Atomen. 

Durch die Periodizititsbedingung 


im reziproken Gitter eingeschrankt. 
Die Anzahl der Eigenfrequenzen im Frequenzintervall (w, wm + dq) ergibt 
sich dann zu: 


wo 


(39) 3N -nz(w)dw = ney 


ti=1 olo;()So+do 


wobei die Summation sich tiber alle die zur ersten BRILLOUIN-Zone gehorigen 
f-Werte erstreckt. Bei groBem nn, kann man die Summe niherungsweise 
durch ein Integral ersetzen: 


3m Meet NV, -3 Leas 
> Piece Pe | eres: pee aa 


t=} o50;50+dH ion eal = o<o,50+do 


Fiihrt man im f-Raum Polarkoordinaten k, 0, p ein, und ist langs einer 
Geraden # = const, y = const k eine eindeutige Funktion von @,, so kann 
man w; = 0; (k, 0, y) nach K auflésen: 


k = kilo, 9, 9) 


und schreiben: 


V, aL inet Oki 7 ' 
(40) elo) = 30 (2 mpl d = k En dQ (dQ =sin ddddp). 


b) Bestimmung der Kopplungsparameter 


Zur quantitativen Bestimmung des Spektrums benétigt man die atomistischen 
Kopplungskonstanten, fiir die noch keine direkten Berechnungen existieren. 
Man weiB nur, da& abgesehen von elektrostatischen Bindungen in Ionen- 
14 Zeitschrift ,,Fortschritte der Physik‘ 
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gittern, die Krafte eine sehr kurze Reichweite haben. Man kann sich daher > 
in erster Naherung auf die Kopplung zwischen den nichsten und tibernaichsten 
Nachbarn im Gitter beschrianken. Durch Ausnutzung der zu Anfang an-_ 
gegebenen Beziehungen (29, ..., 34) zwischen den Kopplungskonstanten | 
kann man die Anzahl der unabhingigen Parameter dann unter Umstanden — 
so reduzieren, daB sie aus makroskopischen Daten, z. B. den elastischen 
Konstanten, Gitterkonstanten, Ultrarot- und RAMANfrequenzen bestimmt | 
werden kénnen. Im allgemeinen ist jedoch die Zah! der atomistischen Para-_ 
meter immer noch gréBer als die der makroskopisch gemessenen Konstanten — 
(z. B.: Kubisch raumz. Gitter bei Beriicksichtigung der nichsten und tber-— 
nichsten Nachbarn: 4 atomistische Parameter, kubisch flaichenzentr. mit | 
nichsten Nachbarn: 3, Diamantgitter mit nichsten und iibernichsten Nach- | 
barn: 5, hexagonal dichsteste Packung mit nachsten Nachbarn: 7). 


Man muB8 also weitere vereinfachende Annahmen einfiihren. Hin sehr ein- 
faches, aber in vielen Fallen schon ausreichendes Modell besteht in der An- 
nahme von Federbindungen zwischen den nachsten und iibernachsten Nach- 
barn. Dieses Modell enthalt bei primitiven Gittern nur zwei atomistische 
Parameter: Die Direktionskrafte f und f’ der beiden Federn, es kann also 
auch nur zwei unabhingige elastische Konstanten besitzen. Bei kubischen 
Gittern mit im allgemeinen drei elastischen Konstanten ¢,, Cys, C4, besteht 
unter der Annahme von Federbindungen zwischen den letzten beiden die 
sogenannte CAuCHYsche Relation: Cj. = C44. Man kann also mit diesem Modell 
auch nur solche Falle darstellen, in denen die CAUCHYschen Relationen an- 
genahert erfillt sind, andernfalls lassen sich die Federkonstanten nicht wider- 
spruchsfrei aus den elastischen Konstanten bestimmen. Eine Vervollstin- 
digung des Modells ist nicht dadurch zu erreichen, dai man weitere Feder- 
bindungen einfiihrt, denn die CAuCHYschen Relationen gelten fiir alle primi- 
tiven Gitter mit reinen Zentralkraften zwischen den Atomen. Dazu mu 
man eine Mehrkérperkraft einfiihren. 


Hs gibt nur wenige quantitative Untersuchungen dieser Mehrkérperkrafte 
im festen Kérper [WIGNER u. SEITZ 1933, 1935, FUCHS 1936, LOWDIN 1950]. 
Deshalb sind viele Falle nur mit reinen Zentralkraften behandelt worden 
(FINE, kubisch raumz.; LEIGHTON, kubisch flichenz.; BLACKMANN, HOUSTON, , 
kubisch primitiv; KELLERMANN, NaCl; Jona, KCl). Nach den Arbeiten 
von WIGNER u. SEITZ und Fucus kann man jedoch erwarten, da bei ein- 
wertigen Metallen ein grofer Anteil der Mehrkérperkrifte dadurch zustande » 
kommt, daB die Hnergie der Valenzelektronen von dem ihnen zur Verfiigung 
stehenden Volumen abhangt. Erweitert man also das Federbindungsmodell 
durch Hinzunahme der von den Metallelektronen herriihrenden Volumen- 
krafte, so erhilt man ein Modell mit genau drei unabhingigen Konstanten 
/, f und einer weiteren a, welche ein Maf fiir die Kompressibilitit des Klek- 
tronengases darstellt. Diese Konstanten lassen sich eindeutig und wider- - 
spruchsfrei aus den elastischen Konstanten bestimmen [LEIBFRIED u. . 
BRENIG 1953]. 


Die Grenzfrequenzen «, (f= 0) der optischen Zweige treten als Ultrarot 
und RAMANfrequenzen auf und kénnen ebenfalls zur Bestimmung der Kopp- - 
lungsparameter verwandt werden. 
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Das ist zum Beispiel in den Arbeiten von H. SMITH (1948) und M. JONA 
(1941) geschehen. 

Neuerdings sind auch Versuche unternommen [CURIEN (1952)], die Kopp- 
lungsparameter aus Intensitiitsmessungen des thermisch gestreuten RONTGEN- 
lichtes zu ermitteln. Wir werden diese Untersuchungen im letzten Abschnitt 
dieses Artikels kurz besprechen. 

Als nichstes haben wir uns davon zu iiberzeugen, da® die Sikulargleichung (37) 
im Grenzfall langer Wellen in die Gleichuny der elastischen Wellen (13) iiber- 
geht. Damit bekommt man gleichzeitig die Beziehungen zwischen den elasti- 
schen Konstanten und den atomistischen Parametern. Wir beschrinken uns 
der Einfachheit und Ubersichtlichkeit halber auf primitive Gitter und ver- 
weisen wegen der etwas lingeren Rechnung fiir den allgemeinen Fall auf die 
Arbeit von BEGBIE und BorRN (1947) und eine Berichtigung derselben von 
K. HUANG (1950). 

Fiir lange Wellen (EAm<1) kann man in (38) die Exponentialfunktion 
entwickeln: 


1 
(f) MUO 2-4 
A @ e— tian 
kl mn, 2 kl 
ul 


| 
3 | 
M 


iE 
ome 4 pme (Am, f) — 9 Ath Lye ! 
Nun verschwindet wegen (32) das erste, wegen (29 u. 33) das zweite Glied 


m . 
der Entwicklung. Fiihrt man noch die Dichte 9 = 3 ein, so wird aus der 
Sakulargleichung (37): 2 


(41) a T 1, ma Km ky = 0M A, 
imn 
mit 
l 
(42) Py 1, mn = — ov. eS OO, (4m), (Am). - 


Diese Gleichungen haben genau die Form der elastischen Saikulargleichungen 
(13). Sollen die Eigenfrequenzen numerisch iibereinstimmen, dann gilt: 


(43) Orne a Ou. im == 2 Digy, mn> 


denn die Gleichungen (13, 41) gelten fiir beliebige &,, und a. Wegen der 

Symmetrie des Produktes ky -&, in m und n miissen aber nur die in m und x 

symmetrischen Anteile der Koeffizienten in (13) und (41) tibereinstimmen. 
Die Gleichungen (43) haben die eindeutige Auflésung [HUANG (1950)]: 


/yY 
Cr, m2 Pes, is at T te, kn ei, mn: 


Das ist der Zusammenhang zwischen den elastischen und atomistischen 
Konstanten. 

Besonders einfach ist der Fall der Federbindungen. Bei Zentralkraften hat 
nimlich die potentielle Energie die Gestalt : 


14% 
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wobei — (r) die potentielle Energie zweier Teilchen im Abstand r ist. Dann 
bekommt man fiir die Kopplungskonstanten 


(45) gue > aay Lite + Omo Dey 
nm 
mit 
a A) ; 
ue f 0: ge = 
Peet aoe r=|Am| Ne a Pet 
und bei Federbindungen speziell: 
(Am), (4m), 
mo —_ fm 


f™ ist die Federkonstante (Direktionskraft) der Feder zwischen r™ und r?. 
Der Tensor 7'¢1, mn bekommt dann die totalsymmetrische Form: 


; s 1 m (A™M)x (Am) (Am) m (AM) a 
(47) Trims =— ay at 4m 3 


In diesem Falle stimmen also nach (44) die GréBen Cy;, m_, und 7x1, mn tiber- 
ein. Aus der totalen Symmetrie von T%;, mn flieBen dann die CAUCHYschen 
Reijationen der VoiGTschen Parameter C;,. In dem spiter behandelten Bei- 
spiel des kubisch flichenzentrierten Gitters mit Federbindungen f zwischen © 
den nichsten und f’ zwischen den iibernachsten Nachbarn, erhalt man durch 
Ausfiihrung der Summen (47): 


2 { f 
Pion = Ts we = T3555 33 = i = f (f + 2/7) 


f 
(48) Die Le pee! nea ga, SS Cg = — 


— t —— —s —— > 
Tots = loge ay Cag = Go 


wobei / der Abstand der iiberniichsten Nachbarn ist. Alle iibrigen Konstanten 1 
verschwinden. Die einzige CAUCHY-Relation ist Cy) = Cay. 


Bestimmung des Spektrums 


Um die Lésungsmethoden an Hand eines Beispiels erliutern zu kénnen, 
stellen wir die Sakulargleichungen eines fliichenzentrierten Gitters mit Feder- . 
bindungen zwischen den niichsten und iiberniichsten Nachbarn auf. Dazu | 
haben wir die Ausdriicke (46) in die Sikulargleichung (37) einzusetzen. Dann ) 
erhilt man: 


( ett any. 


we | (An), (An), 
(49) Det | t.; — w? d,, | = 0 Hae ee SG ih Ainiet s3 
be i Teh Dit capa | An? 


wobei f{" aad) fiir die niichsten Nachbarn von r°, f" = f’ fiir die iibernichsten | 
Nachbarn ist. Setzt man den Abstand der iibernichsten Nachbarn gleich J, 
so liefert die Summe in (49): 


Schwingungsspektren fester Kérper 207 


me, = 2 f ( — cos = (cos ts + cos *)] + 4 f° sin? af (und zykl. Vert.) 
_ AL. kyl 
(50) Mig = 2 f Sin i sin ~5 (und zykl. Vert.) 


a) Direkte Bestimmung 


Der direkte Weg zur Bestimmung des Spektrums besteht darin, da8 man 
hinreichend viele Eigenfrequenzen berechnet und abzihlt. Man wahlt dazu 
das Periodizitiitsvolumen so klein, dai die Zahl der zu lésenden kubischen 
Gleichungen nicht zu groB wird, andererseits aber auch so groB, daB das so 
gewonnene Spektrum schon eine gute Naherung fiir makroskopische Kérper 
darstellt. 


b) Interpolation zwischen leicht bestimmbaren Losungen 


Langs der Symmetrieebenen eines Kristalles zerfallt die Sikulargleichung 
im allgemeinen in mehrere leicht lésbare Gleichungen. Man kann versuchen, 
die Gesamtheit der Lésungen niherungsweise durch Interpolation zwischen 


Abb. 4. Dispersionskurven fiir Ausbreitungsvektoren parallel zur Wirfelkante, Flachen- und Raumdiagonale 
im kubisch flachenzentrierten Gitter. 


diesen speziellen Lésungen zu bestimmen. Dadurch bekommt man in vielen 
Fallen schon einen guten Uberblick iiber das Spektrum. Betrachten wir in 
unserem Beispiel die Geraden: 


1. k, =k, = 0 im f-Raum, dann wird aus (50): 


4 ep ape kad 
i a(t — cos eh — sin? a 


m “ 


~ 


93 = ly = 0. 


2 k,l 
bin = tae = 211 —c0s + ) te = 


m \ 


Die Matrix ¢,,; ist also schon auf Hauptachsen. Die Eigenwerte sind: 
kl § 
Miong. = &, mit den Polarisations- et 


On stig = too vektoren : €o, 
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Sie entsprechen einer longitudinalen und zwei unabhangigen transversalen. 
Schwingungen zu jeder Wellenzahl k = k,. Abb.4 zeigt die zugehérigen 


Dispersionskurven. Sie zeigen bei groBen Wellenlingen den aus der elastischen | 


Theorie bekannten linearen Anstieg mit k, liegen jedoch im tibrigen immer unter- 


Papo COs 
halb der Geraden w = Cetastiscn ° &. Die Gruppengeschwindigkeit v = - wird 


dk 
, , F Ait ae 
mit wachsendem & immer kleiner und verschwindet bei ky = iy Maes 0 Der — 
g 


Schwingungszustand an dieser Stelle ist eine stehende Welle, bei der die 


Netzebenen senkrecht zur xz-Achse welche den Abstand 1/2 haben, gerade 
gegeneinander schwingen. Sehr ahnlich lassen sich die Falle 2. ky = ky, kz = 0 
und 3. k, =k, =k, behandeln. Es gibt auch hier noch streng transversale 
und longitudinale Wellen als Losungen. Im Falle 2. ist jedoch die Entartung 
der beiden transversalen Wellen aufgehoben, man hat zwei transversale 
Wellen mit verschiedenen Frequenzen und fest vorgegegebener Polarisation. 

Man kann versuchen, aus diesen drei Dispersionskurven das gesamte Spek- 
trum durch Interpolation zu bestinmen [HOUSTON (1948); CURIEN (1952)]. 
Wir benutzen dazu die Darstellung (40) und setzen darin niiherungsweise: — 

. Okt e ey ok 
pe = Yb (8,9), 


Co” E4e4 


wobei k'”(w) eines der in den obigen Figuren angegebenen Dispersions- 
gesetze fiir die Richtungen 3 = 0,; y = g, von fF ist, (vy = 1, 2, 3). f, (0, 9) 
sind Funktionen, welche sich bei den Decktransformationen des Gitters 
nicht andern, und fiir die /, (On, Pu) = dO», ist. Dann bekommt man nach 
Ausfiihrung der Integration (40) : 
ae ak** 

5 ~ ( oe ae ee FY, Wr payee 
(51) 2({o) = - Da, k**) 

(Ce. = ( daw 
mit 

ay= | fy (0, p) aQ. 

HousTOoN benutzt zur Interpolation Linearkombinationen von Kugel- 
funktionen, welche der kubischen Symmetrie angepaSt sind, und erhalt: 


a, = 0,345 dy = 0,444 Gye ene ¢ 
Fiir eine rohe Schiitzung wiirde man einfach 


6 12 ‘ 
2 = 9,238 ag=5- =046 a= = = 0,31 
d 


ay = oy, : - 
26 26 2€ 


setzen, denn wegen der Symmetrie des Gitters wiederholt sich der Fall 1) 
sechsmal, 2) zw6lfmal, 3) achtmal. Das so gewonnene Spektrum hat bei den 
. , ak 
Grenzfrequenzen steile Spitzen, denn dort wird =. unendlich gro8. Es stellt 
w ‘ 


eine ziemlich grobe Naiherung des tatsiichlichen Spektrums dar. Schon der 
Anfang des Spektrums bei kleinen Frequenzen und damit der Wert von 
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@p wird mit einem relativ groBen Fehler (etwa 10%) wiedergegeben. AuBer- 
dem ist das Spektrum nicht genau auf 1 normiert. Dafiir hat man jedoch 
einen tibersichtlichen Ausdruck fiir das Spektrum gewonnen. In dem von 
Houston behandelten Fall des kubisch primitiven Gitters laBt sich sogar 
die Umkehrung &*” (@) von @; (k, 3), yy) in analytischer Form angeben, so 
daB man in (51) einen analytischen Ausdruck fiir das Spektrum gewonnen 
hat. 

Will man die Genauigkeit vergré8ern, so muB man mehrere Lésungen der 
Sikulargleichungen heranziehen. Das ist fiir das flichenzentrierte Ag-Gitter 
gemacht worden [LEIGHTON (1948)]. Man bestimmt die Losungen auf den 
ganzen Ebenen k, = 0 und k, = k,. Die Rechnungen sind auch dann noch 
sehr einfach. Die kubische Siikulargleichung spaltet in diesen Fiillen in eine 
quadratische und eine lineare Gleichung auf. 

Zwischen diesen Lésungen interpoliert LEIGHTON mit Hilfe von Gipsmodellen. 
Er bestimmt dazu auf den genannten Ebenen |g = 0; 9, = 1) fiir mehrere 
Frequenzen @® die Kurven «; (k, 0, 9) = 0) = const, (J = 0,1), und 
interpoliert zwischen diesen Kurven die Flaichen @; (£) = w durch Aus- 
fiillen des entsprechenden Zwischenraumes zwischen den beiden Ebenen mit 
Gips. Da man sich wegen der Gittersymmetrie auf einen relativ kleinen 
Bereich im f-Raum beschrinken kann (im kubischen Fall geniigt es z. B. 
die Lésungen in 14/,, der BRILLOUIN-Zone zu kennen), und man aufSerdem 
weiB, daB die Flachen m; (f) = w wegen der Spiegelsymmetrie des Gitters 


auf den Ebenen yg, = 0 und g, = : senkrecht stehen miissen, lit sich diese 


Interpolation ziemlich einfach ausfiithren. Man mift dann das Volumen der 

so entstandenen Gipsfiguren, welches direkt proportional der Zahl N (@() = 
(9) 

= fz (w) dw der Eigenfrequenzen unterhalb w) ist. Auf diese Weise hat 
6 


LEIGHTON das Spektrum von Silber bestimmt und ist zu guter Uberein- 
stimmung mit den Messungen iiber die spezifische Warme gekommen. 


c) Bestimmung des Spektrums aus den Momenten 


Die in der Entwicklung (21) vorkommenden Mittelwerte (Momente) 
wo = [ow z(w)dw; w= [o4 2(0)' Awe... 
0 


k6énnen nach (7) direkt durch Spurbildung aus der Sakularmatrix gewonnen 
werden. Man kann also den Verlauf der spezifischen Warme bei héheren 
Temperaturen ohne Berechnung des Spektrums voraussagen. 

Man kann sogar versuchen [MONTROLL (1943, 1944)], das Spektrum nur aus 
diesen Momenten zu bestimmen. Man setzt dazu als n-te Naherung eine 
geeignete Funktion mit + 1-freien Parametern an, welche man dadurch 
festlegt, daB die Nilherung in den GréBen w°, w?, w4,..., w? "mit demexakten 
Spektrum iibereinstimmt. Dieses Verfahren konvergiert naturgemif schlecht 
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in der Umgebung von w = 0, denn eine Anderung des Spektrums bei kleinen | 
Frequenzen iindert nur wenig an den Gréfen w*”. Da aber die Bestimmung | 
von w® und damit der dritten Naherung schon ziemlich umstindlich ist, kann 
man mit dieser Methode nur zu einer guten Darstellung des Spektrums bei 
hohen Frequenzen kommen, und deshalb auch nur Aussagen tiber die spe- 
zifische Warme bei hohen Temperaturen gewinnen. 

Man verfaihrt deshalb besser so, da man bei kleinen Frequenzen, und damit 
in der spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen die DEByEsche Naiherung 
beibehalt, und die Mittelwerte w?, w! zur Korrektur des DEBYEschen Spek- 
trums bei héheren Frequenzen benutzt. Die einfachste derartige Korrektur 
besteht darin, daB man zu dem DEBYEspektrum noch einen EINSTEINterm 
hinzufiigt [BRENIG u. SCHRODER 1952] durch den Ansatz: 


52 ey aces 

S —— L Soe (60) (2) 

(52) 2 (@) = Zp (@) + a z) 

Zp (@) =-—, @? ist der DEByEsche Anteil, der jetzt aber nicht bei wp, 


sondern bei einer kleineren Frequenz wg abgeschnitten wird, damit die 
Gesamtzahl der Frequenzen 3N bleibt. 6(@—wz) ist die DIRACsche 
6-Funktion, 3 Ng die Zahl der Higenfrequenzen mit der Frequenz wz, welche 
in dem monochromatischen EINSTEINterm zusammengefaBt werden?). 


Die spezifische Warme ist dann allgemein 


) ’ (0) h 23m 
Ne ED“) +3 NgkP (7): (Ox = SP) =) 


Bei der Naherung (52) ist also keine numerische Berechnung des Integrals 
Ei 3 N | é(w, T) z(w) dw ndotig. 


Die drei Unbekannten weg, wg, Nz des Ansatzes (52) werden aus wp, wo, wt . 
bestimmt durch die drei Gleichungen: 


a 3 
: OW; N 
[z(w) dw — ne + ce | 
0 O'p N 
[oe e} 
3) N ¥ 
(53) [wz (w) dw = So eer 
0 > Op N 
fo 2) 
3 Wr N 
[otz(w) dw = ~ te oS eae 
0 7 Wp N 


Diese Gleichungen haben nur eine physikalisch brauchbare Loésung, welche 
numerisch oder nomographisch ermittelt werden kann [LEIBFRIED u. BRENIG 
(1953)]. 


*) Rein empirisch hat man schon frither festgestellt, da der Verlauf der spezifischen 
Warme durch eine solche Kombination wesentlich besser dargestellt wird als durch die 
Drepyesche Naherung allein [Handb. Exp. Phys. VIII, 1, 253ff.]. 
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Wir wollen an unserm Beispiel noch die Bestimmung der Mittelwerte vor- 
fiihren. Zuniichst ist : 

pas 1 ape 

w@? = 3N . a0 (f) ‘ 
Die Summe iiber f erstreckt sich auf die erste BRILLOUINzone B. Die Summa- 
tion tiber 7 lat durch die Spur der Sikularmatrix ausdriicken : 

3 3 ; 
+ wif) = D+ ti (f). 


i eo | i= 


Ersetzt man die Summation tiber f durch eine Integration 


so wihlt man zweckmiBig als Integrationsbereich einen parallel zu den 


4x 
Koordinatenachsen orientierten Kubus K der Kantenlinge Terie Dieser Kubus 
enthalt zwei Elementarzellen des reziproken Gitters 


(e—.5 fff pret): 


K 


Dann erhalt man mit den Ausdriicken (50): 
~ i elt ag FAL Gi! k 
QO? = Qn 3m | | = (2 —cos a (cos ne ++ cos ) gi 


Bt 
+4 f' sin? ra + zykl, Ese — 


vot ek 
re a ae 2 ky sites 
Pea | Af4+3-4f sin?! ELT : 


( 
K 
Bh. 
(54) t= — (47 +2f) 
m 
Entsprechend ist 
— V Lisi ehart dt 
yt = - NY ih ON otis 
Soin (Qa 8 ny 2 (tix (8) 5? 


wofiir man nach Ausfiihrung der Summation und Integration erhalt : 


— 1 
(55) eo eg CA ig AD Mets ot NEAR 


a2, G. LEIBFRIED und W. BRENIG 


Diese hier speziell vorgefiihrte Integration kann ganz allgemein an den Aus- 
driicken (38) fiir die Sikularmatrix durchgefiihrt werden [LEIBFRIED u. 
BRENIG (1953)]. Wir notieren hier der Vollstiindigkeit halber das Ergebnis: 


vv 

we = Basra 

5 sr i 
(imo) 
ing Sane 
37) m" m" 


Durch Spezialisierung auf primitive Gitter mit kubischer Symmetrie und 
Federbindungen zwischen den Atomen wird daraus: 


— Ti a 1 ae 
ee ea SH it yA cee! SIRE ose 
= 3M ota FSU tat, 
wovon die obigen Beziehungen (54, 55) ein Spezialfall sind. Man hat also 
nur f und f’ nach (48) durch die elastischen Konstanten auszudriicken, dann 
hat man zusammen mit wp alle Konstanten in den Gleichungen (53) in der 
Hand, und damit auch die Bestimmungsstiicke des Spektrums. 


Vergleich mit dem Experiment 
a) Spezifische Wdrme 


Abb. 5 bis 10 zeigen die bis jetzt berechneten Spektren sowie den Vergleich 
der dazugehérigen experimentellen und theoretischen @(7')-Kurven. Die 
Ubereinstimmung ist in allen Fallen befriedigend. Fiir die vorhandenen Ab- 
weichungen gibt es folgende Griinde: 


a) Das benutzte Modell des festen Koérpers ist zu einfach. Einerseits ist die 
Vernachlissigung der Kopplung zwischen Nachbarn héherer Ordnung in 
vielen Fallen eine zu grobe Niiherung. Der EinfluB der Zahl der beriicksich- 
tigten Nachbarn auf das Spektrum ist, wie die Untersuchung beim Diamant 
[H. SMITH (1948)] ergab, ganz betriichtlich. Ebenso der Einflu8 von Mehr- 
kérperkraften, siehe z. B. die beiden @(7')-Kurven fiir 4g (Abb. 5b), welche 
einmal mit, einmal ohne Beriicksichtigung der Volumenkrafte berechnet 
worden sind [LEIBFRIED u. BRENIG (1953)|. Andererseits fiihrt die Vernach- 
lassigung héherer als quadratischer Glieder in der potentiellen Energie bei 
groBeren Temperaturen (etwa von 7’ =1/,;@p ab) zu Abweichungen vom 
richtigen Verlauf der spezifischen Wirme. 

Die Beriicksichtigung weiterer Kopplungsparameter macht praktisch keine 
Schwierigkeiten, und erfordert nur Methoden zu ihrer experimentellen oder 
theoretischen Bestimmung. Die Hinzunahme héherer Glieder in der poten- 
tiellen Knergie bereitet jedoch gro8e mathematische Schwierigkeiten (An- 
harmonizitét der Schwingungen). Deshalb fehlt vorliufig eine umfassende 


Theorie der damit verbundenen Effekte (Thermische Ausdehnung, Tem- 


peraturabhingigkeit der elastischen Konstanten, Wirmeleitung u. a.). 
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b) Die benutzten Werte fiir die Kopplungskonstanten sind ungenau. Es 
gehen die MefSfehler der zu ihrer Bestimmung benutzten elastischen Kon- 
stanten ein. Die Kopplungsparameter miissen aus den elastischen Konstanten 
bei tiefen Temperaturen ermittelt werden. Die Extrapolation der im all- 
gemeinen bei Zimmertemperatur gemessenen Werte auf den absoluten Null- 
punkt ist mit Unsicherheiten behaftet. Siehe z. B. die theoretische O-Kurve 
von Wolfram, welche mit den bei Zimmertemperatur gemessenen Konstanten 
bestimmt wurde, da deren Temperaturabhiingigkeit nicht bekannt war. 


c) Unsicherheiten in den an der experimentellen c(7')-Kurve anzubringenden 
Korrekturen. Bei hohen Temperaturen ist das die c,—c, Korrektur, bei 
tiefen Temperaturen der Abzug des Elektronenanteils der spezifischen Wirme. 
Das wird besonders deutlich an der experimentellen @(7')-Kurve bei Silber. 
Diese ist gezeichnet nach Abzug eines Anteils 1,526 -10-4- 7 pro Mol von 
den gemessenen c-Werten. Dieser ergibt sich fiir die spezifische Wirme der 
Metallelektronen nach der SOMMERFELDschen Theorie unter Annahme eines 
freien Elektrons pro Atom. Die korrigierte Kurve zeigt jedoch immer noch 
einen Abfall nach tiefen Temperaturen hin, wiihrend man bei richtiger Korrek- 
tur ein Einmiinden in den Wert @ (0) == Op erwartet. 


b) Thermische Streuwung von RONTGENstrahlen 


Ist § der Ausbreitungsvektor der einfallenden RONTGENstrahlen, §’ der 
der reflektierten Strahlen, dann lauten die LAuEschen Bedingungen fiir ein 
primitives Gitter in unserer Bezeichnung: 


(56) R —R=27 Bm; G2 = Ge: 


Zwischen den dadurch gegebenen diskreten Reflexionswinkeln bekommt 
man ein kontinuierlich nach allen Richtungen reflektiertes RONTGEN-Licht, 
das von der Stérung des idealen Gitters durch die Wairmebewegung herriihrt. 
Beobachtet man in der durch 


RW =|K+2aBm-+Ff 


gegebenen Richtung, so ist die Intensitaét des thermischen Streulichtes in 
erster Naherung: 


3 
(57) =d, 2 ee fi] (@ — &’, efi)? 


mo ( 


wobei f der Ausbreitungsvektor einer Gitter-Schallwelle ist, et! die Hinheits- 
vektoren der zugehérigen Polarisationen und J, die Intensitit des Streu- 
lichtes in den LAUE-Richtungen (56) [BoRN (1942, 1943); LAVAL (1948)]. 
In die Intensitat gehen die drei verschiedenen zu f gehérigen Wellen additiv 
ein. Fiir bestimmte Beobachtungsrichtungen gibt jedoch nur eine einzige 
Welle einen Beitrag, dann niimlich, wenn eine Polarisationsrichtung e& * 
parallel zu §— S’ ist. Fiir die beiden anderen Polarisationen ist dann 
(% — &’, e& ) = 0. (Bei kubischen Gittern z. B. fiir f-Vektoren, parallel 
der Wiirfelkante, der Flichendiagonale und der Raumdiagonalen.) Dann 
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kann man aus (57) direkt die Dispersionskurve , (f) fiir diese Richtungen 
ermitteln. 

CURIEN (1952) hat aus mehreren solchen Dispersionskurven die sieben 
Kopplungskonstanten zwischen den Nachbarn erster, zweiter und dritter 
Ordnung von a—Fe bestimmen kénnen. 

Die von ihm geschitzte Genauigkeit ist etwa 10%. Fehler entstehen haupt- 
sichlich dadurch, daB die Beriicksichtigung der nachsten Naherung in (57). 
die etwa 5 bis 10% zu J zusatzlich beitraigt, nur durch eine relativ grobe 
Abschatzung gelingt, und da der Comptoneffekt, welcher noch zusatzlich 
einen Beitrag von etwa 30% liefert, theoretisch nicht genau genug bekannt ist. 
Umgekehrt kann man aus den elastischen Konstanten die Kopplungs- 
konstanten bestimmen und dann Aussagen iiber die Intensitit der Streu- 
strahlung gewinnen. Die in dieser Richtung unternommenen Rechnungen 
[BEGBIE (1947)] sind in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment [LONs- 
DALE (1942)]. 


r | 


Si/ber a 


eS 


— 
Ws 3:70" [sec*t] 


Abb. 5a. [LEIGHTON 1948]. Gittertheoretische Annahmen: Zentralkrifte zwischen nachsten und iiber- 
nachsten Nachbarn. Benutzte experimentelle Daten: elastische Konstante. 


@/°K] 


240 


200 lL a li. eared l Nl : 
“0 40 60 80 100 T [°K] 


Abb. 5b. [HUCKEN, CLUSIUS, WOITINEK 1931; KEESOM, CLARK 1935; KEESOM, KOK 1932]. 
Theoretische Kurve nach Spektrum der Abb. 5a(— — — —) ohne Volumkrifte, (-------------- ) 
unter Beriicksichtigung der Volumkrafte [LEIBFRIED, BRENIG 1953}. 
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Abb. 6a. [FINE 1939]. Gittertheoretische Annahmen: Zentralkrafte zwischen nachsten und tibernachsten 
Nachbarn. Benutzte experimentelle Daten: elastische Konstante. 
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Abb. 6b. [LANGE 1924; ZWIKKER 1929]. 
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Abb. 7a. [LEIBFRIED, BRENIG 1953]. Gittertheoretische Annahmen: Zentralkrafte zwischen nachsten 
und iibernichsten Nachbarn. Benutzte experimentelle Daten: Elastische Konstante. Spektrum 


aus der Verteilung weniger Frequenzen geschatzt. 
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Abb. 8a. [SMITH 1948]. Gittertheoretische Annahmen: Beliebige Krifte zwischen den nichsten Nachbarn, 
Zentralkrifte zwischen tibernichsten Nachbarn. Benutzte experimentelle Daten: 2 elastische 
Konstante, 1 Ramanfrequenz. 
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Abb. 8b. (MAGNUS, HODLER 1926; NERNST 1911; PITZER 1938; ROBERTSON, FOX, MARTIN 1936]. 
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Abb. 9a. [JONA 1941]. Gittertheoretische Annahmen: elektrostatische Krafte, Zentralkrafte als AbstoBungs- 
krafte zwischen nachsten und iibernichsten Nachbarn. Gleiche Massen von K und Cl. Benutzte ex- 
perimentelle Daten: 2 elastische Konstante, 1 Ultrarotfrequenz. 
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Abb. 9b. [KEESOM, CLARK 1935]. 
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(1) ee od 
Abb. 10a. [KELLERMANN 1941]. Gittertheoretische Annahmen: elektrostatische Krafte, Zentralkrafte als 
AbstoBungskrafte zwischen den nichsten Nachbarn. Benutzte experimentelle Daten: Kompres- 
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Abb. 10b. [KEESOM 1934]. 
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Untersuchung der Ultrarotstrahlung des Nadhthimmels') 


Von W. I. KRASSOWSKI> 


Nichts kennzeichnet die Higenschaften und Prozesse der héchsten Schichten 
der Erdatmosphare so gut wie ihre Higenstrahlung. Bei Tage jedoch wird 
diese durch das gestreute Sonnenlicht verdeckt und ist nur nachts zu beob- 
achten; daher riihrt die Bezeichnung ,,Nachthimmelleuchten“‘. Bis vor kurzem 
war das Spektrum dieser Strahlung nur von 3000 bis 7000—8000 A bekannt. 
Es besteht aus wenigen und intensitatsschwachen Linien oder Banden von 
Sauerstoff- und Stickstoffatomen und Molekiilen. In den letzten Jahren wurde 
eine intensivere Ultrarotstrahlung des Nachthimmels entdeckt und unter- 
sucht. Seit ihrer Entdeckung spricht man von der ,,schwachen‘‘ und der 
,,intensiven”™ Strahlung, aber auch die letztere ist eigentlich von iuBerst ge- 
ringer Intensitat. Mit lichtstarken Spektrographen erhalt man das Spektrum 
des Nachthimmels im ultravioletten und sichtbaren Bereich bei verhiiltnis- 
maSig geringer Dispersion (1000 A/mm) nur bei langer Belichtung. Wir geben 
hier einen kurzen Uberblick iiber die Erforschung des Nachthimmelleuchtens 
im nahen Ultrarot bis zu einer langwelligen Grenze von 12000 A. Obwohl 
diese Untersuchungen im wesentlichen der Erprobung neuer spektroskopischer 
Methoden mit Hilfe des elektronenoptischen Bildwandlers [KRASSOWSKI 
(1949, 1951.b); KALINJAK u. a. (1949. 1950); LUKASHENJA und KRASSOWSKI 
(1951a)] dienten und nicht eine vollstandige und regelmiBige Untersuchung der 
Ultrarotstrahlung des Nachthimmels zum Ziel hatten, sind sie doch von Be- 
deutung fiir die Erforschung dieser Strahlung tiberhaupt, insbesondere jenseits 
einer langwelligen Grenze von 8000 — 9000 A, die im Ausland noch nicht iiber- 
schritten wurde. Das angesammelte Material ist qualitativ nicht gleichwertig. 
Mit jedem Jahr wurde der Apparatebestand wesentlich vervollkommnet. Im 
Jahre 1948 wurden die ersten Untersuchungen mit Hilfe von Prismengeriten 
mit einer Dispersion von etwa 7500 A/mm und einem Auflésungsvermégen 
bis zu 300 A durchgefiihrt. Im Jahre 1950 gelangten Spektrographen mit 
Beugungsgittern zur Verwendung. Sie ergaben eine Dispersion bis 150 A/mm 
und ein Auflésungsvermogen bis zu 5 A. Die Se veers iibertraf die beste 
auslindische auch jenseits der langw 
[MEINEL (1950a)]. Anfangs betrug die Baissea bei einer photon 
_ phischen Aufnahme der Spektren mit geringer Dispersion einige Stunden. 
Beim Ubergang zu den letzten Untersuchungen mit gréBerer Dispersion wurden 
aber die Belichtungszeiten nicht gesteigert, sondern bei 800 A/mm sogar bis 


1) Aus: Uspechi Fiz. Nauk 47, 493, 1952. Vortrag, gehalten auf der Sitzung der Abteilung 
fiir mathematisch-physikalische Wissenschaften der Ak. d. W. d. UdSSR in Moskau am 
19. Marz 1952. 
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auf die GréBenordnung 10 Minuten herabgesetzt. Erwihnungswert ist noch, 


da® die Vervollkommnung der Apparatur eine Erhéhung der Schwarzung in | 


den Aufnahmen gewihrleistete. 

Die neuen Instrumente wurden bei der Untersuchung des Nachthimmels zu- 
erst im Jahre 1948 erprobt, als die Ansichten der amerikanischen Forscher 
STEBBINS, WHITEFORD und SWINGS weit verbreitet waren, die dahin gingen, 
daQB die Ultrarotstrahlung des Nachthimmels mehr oder weniger monochro- 
matisch und um 10440 A konzentriert sei. Damals stritt man sich darum, ob 


sie dem molekularen oder dem atomaren Stickstoff zuzuordnen sei [CHWO-_ 


STIKOW (1948)]. Gehérte sie dem atomaren Stickstoff an, so mtiBte sie iuBerst 
monochromatisch sein. In diesem Fall miiBten bei einer Ultrarotphotographie 
des Nachthimmels durch ein FABRY-PEROT-Etalon Interferenzringe auftreten, 
ahnlich denen, die man bei der Untersuchung der bekannten griinen Linie des 
Nachthimmels bei 5577 A beobachtet. Eine solche photographische Aufnahme 
wurde gemacht. Von Interferenzringen war jedoch im Bereich der Strahlung 
des Nachthimmels um 10440 A nichts zu sehen. Es war also klar, da die 


etre 
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Ultrarotstrahlung nicht streng monochromatisch ist und deshalb nicht zu 
einem bedeutenden Teil dem atomaren Stickstoff zugeordnet werden kann. 
Bald darauf erhielt man [KRASSOWSKI (1949)] die Spektren dieser Strahlung 
mit einer Dispersion von etwa 7500 A/mm. Sie zeigten, daB die Strahlung sich 
iiber das ganze Spektrum von 7000 bis 11000 A verteilt. Bei 10440 A wurde 
tberhaupt nichts beobachtet, was wie ein Maximum der Emission aussah. 
Dadurch wurde auch die weitere Behauptung der amerikanischen Forscher 
widerlegt, da die Ultrarotstrahlung des Nachthimmels giinzlich der 0—O 
Bande der ersten positiven Gruppe des molekularen Stickstoffs angehdre. 

Kine allgemeine Vorstellung von der spektralen Intensititsverteilung der 
Ultrarotstrahlung des Nachthimmels gibt Abb. 1 (siehe Tafel). Hier sind Auf- 
nahmen des Spektrums dargestellt, die schon im Jahre 1949 mit einer Dis- 
persion von 1200 A/mm und einem Auflésungsvermégen von 60 A bei 8400 A 
baw. einer Dispersion von 2400 A/mm und einem Auflésungsvermégen von 
120 A bei 10800 A hergestellt wurden [KRASSOWSKI (1950a, b)]. Diese Re- 
produktion vermittelt eine deutliche Vorstellung tiber die intensivsten Gebiete 
des Spektrums. In Abb. 2 ist die eigentliche Intensititsverteilung dargestellt 


(in relativen Kinheiten), die man durch Auswertung der eben erwihnten Auf- 


') Infolge der doppelten Reproduktion war eine bessere Wiedergabe der Spektren aus 
technischen Griinden leider nicht erzielbar (Anm. d. Red.) 
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nahmen bei Beriicksichtigung der spektralen Empfindlichkeit der Apparatur 
erhilt. Die Intensitiitskurve beriicksichtigt Einzelheiten von zweitrangiger 
Bedeutung nicht. Der punktiert gezeichnete Teil der Kurve bezieht sich auf 
das Gebiet veringerter Empfindlichkeit der Apparatur, fiir seine Genauigkeit 
kann man sich nicht verbiirgen. Die Intensitiitsverteilungskurve zeigt, daB 
die Emission praktisch das ganze betrachtete Spektralgebiet erfiillt. Die beob- 
achteten Maxima sind relativ flach. Man mu8 darauf aufmerksam machen, da 
sogar im Gebiet der intensiven Absorption des Wasserdampfes bei 9400 A ein 
ganz deutliches Maximum vorhanden ist. Der friiher geltend gemachte Ver- 
dacht, daf die kontinuierliche Verteilung der Emission iiber das ganze Spek- 
trum die Folge eines unzureichenden Auflésungsvermégens der Apparatur 
darstelle, entfallt damit. Es wurden Aufnahmen des Spektrums mit groBer 
Dispersion und hohem Auflésungsvermégen gewonnen, auf denen tatsichlich 
eine Emission in Gebieten beobachtet wird, die einem Minimum der eben 
erwaihnten Intensitatskurven entsprechen. 

In Abb.3 sind Aufnahmen des Spektrums mit etwas héherer Dispersion 
wiedergegeben [LUKASHENJA und KRASSOWSKI (1951 a)]. Der dazu verwendete 
Spektrograph hatte ein Beugungsgitter mit einer Dispersion von 850 A/mm 
und einem Auflésungsvermégen von 30 A. Die verschiedenen Aufnahmen sind 
parallel angeordnet. a und ¢ gehéren zum selben Original, das mit einer Be- 
lichtungszeit von 14 Minuten erhalten wurde. Das bild a wurde durch lingere 
Belichtung, das Bild ¢ durch kiirzere Belichtung beim Kopieren erhalten. Die 
Reproduktion 6 stammt von einem anderen Original, das ebenfalls 15 Mi- 
nuten lang belichtet wurde. Um jedoch einen gréBeren Spektralbereich dar- 
stellen zu kénnen, wurde die Kopie auf dem Photopapier mit einer sich zum 
Gebiet langer Wellen hin stetig vermindernden Belichtung hergestellt. Man 
beachte, daf auf der kurzwelligen Seite der Reproduktion eine diffuse Bande 
vorhanden ist, die bei einer Belichtung von 45 Minuten erhalten wurde. Die 
erste dunkle Bande auf der kurzwelligen Seite stammt méglicherweise von der 
Absorption des Wasserdampfes. Das Spektrum bei einer Dispersion von 
850 A/mm stimmt zufriedenstellend mit dem 1949 mit geringer Dispersion 
erhaltenen Spektrum iiberein. Die Untersuchung des neuen Spektrums fiihrte 
ebenso wie bei dem oben erwihnten zu der Feststellung, daB die Intensitits- 
minima nicht tief und mit einer diffusen Strahlung angefiillt sind, die aber 
ebenfalls ungleichmiBig iiber das Spektrum verteilt ist. 

In Abb. 4 sind Reproduktionen einiger anderer Aufnahmen des Ultrarot- 
spektrums des Nachthimmels wiedergegeben [LUKASHENJA und KRASSOWSKI 
(1951b, c)]. Sie wurden mit Hilfe eines Gitterspektrographen mit einer Dis- 
persion von 175 A/mm und einem Auflésungsvermégen von 5 A hergestellt. 
Die oberste und die unterste Reproduktion sind Kopien verschiedener Dichte. 
In Abb.5 sind Reproduktionen von verschiedenen Aufnahmen desselben 
Spektralgebietes dargestellt [LUKASHENJA und KRASSOWSKI (1951a, b, c)]. 
Sie wurden mit dem gleichen Spektrographen, aber zu verschiedenen Zeiten 
gemacht. Die beiden mittleren Reproduktionen sind Kopien verschiedener 
Dichte des gleichen Originals. Es besteht Grund zu der Annahme, daB die 
spektrale Zusammensetzung der Strahlung des Nachthimmels gewissen Ver- 
anderungen unterliegt. Man mu8 auch betonen, dai auch bei hoher Dispersion 
simtliche Minima flach sind. Die diffuse Strahlung ist verhaltnismifig intensiv, 
15* 
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aber ungleichma®ig tiber das Spektrum verteilt. Ob sie sich bei noch hoherer 
Dispersion in weitere Einzelheiten auflésen lassen wird, ist fraglich.. Diese 
diffuse Strahlung und die nahe gelegenen Linien oder Banden, die als ,,Blenden‘‘ 
wirken, erschweren die Feststellung der eigentlichen Intensitit der einzelnen 
Bestandteile des Ultrarotspektrums des Nachthimmels. 

Durch Aufnahmen im Laufe von drei oder vier Jahren ist gesichert, daB die 
Intensitit der Ultrarotstrahlung ziemlich hiufig um Mitternacht etwa doppelt 
so groB ist wie morgens oder abends. Dieses Ergebnis bildet die Bestatigung 
fiir eine iihnliche SchluBfolgerung, die S. F. RODIONOW aus seinen Unter- 
suchungen mit Hilfe des Elektrophotometers zog [RODIONOw (1950)]. Durch 
diese Aufnahmen ist auch gesichert, daB die Intensitat der untersuchten 
Strahlung zu Anfang des Jahres héher ist als im Sommer. Man kann ver- 
muten, da8 die Strahlung im Sommer 1950 um den Faktor 2 oder 3 schwacher 
war als im Sommer 1948. Manchmal ist die Intensitiét so schwach, daB eine 
photographische Aufnahme der Spektren unmdglich ist. Derartige Verhaltnisse 
lagen beispielsweise in der Krim im August 1950 vor. Obwohl alle hier er- 
waihnten Untersuchungen vorwiegend bei klarem Wetter angestellt wurden, 
darf man trotzdem kaum behaupten, daB die meteorologischen Verhiltnisse 
an den Intensitaétsschwankungen ganz unbeteiligt gewesen seien; diese meteo- 
rologischen Bedingungen konnten im Augenblick der Aufnahme bei Nachtzeit 
nicht erschépfend berticksichtigt werden. 

Hine rohe Abschitzung der absoluten Intensitaét der gesamten Ultrarot- 
strahlung des Nachthimmels, die auf die Erdoberflache im Gebiet zwischen 7000 
und 11000 A einfallt, ergibt einen hundert- bis zweihundertmal so grofen 
Wert wie fiir die bekannte griine Linie des Nachthimmels bei 5577 A. Diese 
Abschatzung stimmt gut tiberein mit den Ergebnissen von 8S. F. RoDIONOW, 
die unabhingig hiervon mit Hilfe eines Elektrophotometers gewonnen wurden 
[RopIonow (1950)]. 

Im ultravioletten und im sichtbaren Gebiet des Spektrums des Nachthimmels 
wurde eine Strahlung des atomaren Stickstoffs mit Sicherheit nicht beobachtet, 
wahrend der molekulare Stickstoff in Gestalt des Systems der VEGARD- 
KAPLANschen Banden nur einen geringen Intensitiitsanteil beitrigt; dazu 
kommen noch die diuBerst schwachen Banden der ersten positiven Gruppe, 
deren Vorhandensein zum Teil sogar angezweifelt wird [CHWOSTIKOW (1948)]. 
In der Ultrarotstrahlung des Nachthimmeis konnte eine Emission atomaren 
oder molekularen Stickstoffs nicht entdeckt werden. Das bedeutet jedoch 
nicht, da diese Emission vollkommen fehlt. Méglicherweise ist sie nur ver- 
deckt von einer bedeutend intensiveren Strahlung anderen Ursprungs. 

Im ultraroten Teil des Spektrums ist eine Emission atomaren Sauerstoffs, die 
im kiirzerwelligen Gebiet die intensivsten bekannten Linien stellt, niimlich 
die griine und die rote, bisher ebenfalls noch nicht entdeckt worden. 

Im ultravioletten Teil des Spektrums gehéren die verhaltnismifig schwachen 
Banden von HERZBERG [KoIPER (1951)] dem molekularen Sauerstoff an. Ein 
Charakteristikum dieses Bandensystems ist die Verteilung der Maximalinten- 
sitiiten in ihm. Die intensivsten Banden entsprechen Ubergiingen von hohen 
Schwingungstermen, die nahe an der Dissoziationsschwelle liegen. Die Banden, 
die Ubergiingen vom nullten und benachbarten Schwingungstermen ent- 
sprechen, sind entweder schwach oder fehlen ganz. . 
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In dem neuen ultraroten Spektralgebiet ist die Bande 0 — 1 des molekularen 
Sauerstoffs, die vom Ubergang aus dem Zustand !¥ in den Grundzustand °% 
herriihrt, véllig sicher nachgewiesen. Bei unseren gréBten Dispersionen zerfillt 
diese Bande in zwei getrennte, aber strukturlose Zweige. Offenbar ist éiuBerst 
wichtig, da die erwihnte Bande keine konstante Intensitit besitzt. In Abb. 1 
sind Reproduktionen von Spektren des Nachthimmels nebeneinandergestellt, 
die in der gleichen Art und Weise mit der gleichen Apparatur hergestellt 
wurden (Dispersion etwa 1200 A/mm). Die Aufnahmen wurden jedoch an ver: 
schiedenen geographischen Orten und zu verschiedenen Jahreszeiten gemacht. 
Die O,-Bande 1X —*X wurde nur auf unseren Sommeraufnahmen in Simeis 
beobachtet (obere Reproduktion); sie fehlt auf den Winteraufnahmen, die in 
der Nahe von Moskau gemacht wurden (untere Reproduktion). In Abb. 6 
sind Spektren wiedergegeben, die (oben) von MEINEL im Lick-Observatorium 
[MEINEL (1950a)] im Winter 1949/50 bzw. (unten) von uns im Winter in der 
Nihe von Moskau aufgenommen wurden. In der Aufnahme von MEINEL ist 
die O,-Bande 1X —*%X zu sehen, fehlt aber bei uns. Besonders grof ist die 
relative Intensitaét dieser Bande auf einem Spektrogramm, das DUFAY im 
Jahre 1950 in Siidfrankreich machte [DUFAY (1951)]. Nicht ohne Interesse ist 
auch die Bemerkung, daB die Bande 1 —*> des molekularen Sauerstoffs die 
erste beobachtete Bande der Nachthimmelstrahlung ist, die eine verianderliche 
Kontur zeigt, was offenbar auf eine Nichtkonstanz der Rotationstemperatur 
der emittierenden Molekiile hinweist. 

Obwohl die erwiihnte Bande des molekularen Sauerstoffs in einer Reihe von 
Fallen fehit, erreicht ihre Maximalintensitaéit manchmal doch das Zehn- bis 
Zwanzigfache der Intensitaét der bekannten roten Linie des Nachthimmels bei 
6300 A. An Hand der Intensitat dieser Bande li Bt sich die Intensitit der noch 
stirkeren Bande 0 —0 des gleichen Systems berechnen, die bei Ubergingen 
vom gleichen Ausgangsterm aus entsteht. KvIFTE (1951) stellte kiirzlich im 
Laboratorium fest, daB die Intensitét der Bande 0 — 0 50mal gréBer ist als 
die der Bande 0 —1. Die Intensitit der Bande 0 —0 kann also 500— 1000 mal 
eréBer sein als die Intensitiit der bekannten roten Linie der Nachthimmel- 
strahlung bei 6300 A. Dieses Ergebnis ist sehr bedeutungsvoll, da es darauf. 
schlieBen ]aBt, da die eigentliche Emission des molekularen Sauerstoffs der 
héheren Schichten der Erdatmosphiire eine der intensivsten Strahlungen im 
nahen Ultrarot bis 12000 A darstellt. Die Unbeobachtbarkeit dieser Strahlung, 
die im wesentlichen bei7600 A liegt, erklirt sich sehr einfach dadurch, daB sie 
in den tieferen Atmosphirenschichten vollstandig absorbiert wird. Bekanntlich 
ist die Bande 0—-0 des molekularen Sauerstoffs, die beim Ubergang vom 
Grundzustand *> in den angeregten Zustand 1% entsteht, eine der intensivsten 
Absorptionsbanden der Atmosphire. 

Zur Ausdeutung des von uns mit geringer Dispersion erhaltenen Ultrarot- 
spektrums des Nachthimmels schlug DUFAY (1950) vor, man solle die intensive 
Strahlung bei 10000 A der Bande 0 — 2 des gleichen Bandensy stems des mole- 
kularen Sauerstoffs zuordnen. In unseren Aufnahmen der Spektren mit hoher 
Dispersion lieBen sich jedoch an dem von DUFAY angegebenen Ort zwischen inten - 
siven Kinzelheiten die Zweige dieser Bande nicht auffinden. Ihr Fehlen steht 
in guter Ubereinstimmung mit den Laboratoriumsuntersuchungen von KVIFTE, 
der nicht einmal Spuren dieser Bande entdecken konnte [KVIFTE (1951)]. 
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AuBerst interessant ist, daB in der Nachthimmelstrahlung nichts von den 
Banden des molekularen Sauerstoffs 1 —*%X zu beobachten ist, die AnlaB 
zu den Untersuchungen gaben und die Ubergingen vom ersten auf andere 
hdhere Schwingungsterme entsprechen wiirden. Man mu auch daran erinnern, 
da®B KyvIFTE im Laboratorium nur die Bande 1 — 1 mit einer zweihundertmal 
kleineren Intensitiit als die Bande 0 — 0 beobachtete [KVIFTE (1951)]. 

Vor einiger Zeit sprachen wir die Vermutung aus [KRASSOWSKIT (1950c)], daB 
der molekulare Sauerstoff der hohen Atmosphirenschichten auch Banden 


3 HASH 


aussenden kann, die Ubergingen vom Zustand 1A in den Grundzustand *X 


entsprechen. Die vermutliche Lage dieser Banden fallt in das untersuchte 
Spektralgebiet. Inmitten der vielen intensiven Kinzelheiten der Ultrarot- 
strahlung des Nachthimmels, die bisher gar nicht oder nur mit Miihe identi- 
fiziert werden konnten, kénnte man auch die Banden 14 —*#X von Oy, ver- 
muten, die den nach dem FRANCK-CONDON-Prinzip sehr wahrscheinlichen 
Ubergiingen von den hohen Schwingungstermen aus entsprechen. Die letzten 
Versuchsdaten tiber die auBergewéhnliche Besetzungszahl des nullten Schwin- 
gungsterms des +-Zustandes des molekularen Sauerstoffs geben Grund zu der 
Erwartung, daB der metastabilere und leichter anregbare Zustand 14 eine 
ahnliche Besetzungszahl habe. Ist diese letzte Vermutung richtig, so hat man 
in dem untersuchten Spektralgebiet nur Aussicht, lediglich die Bande 1 —0 
dieses Systems in der Umgebung von 10700 A aufzufinden. Leider sind genaue 
Aufnahmen des Nachthimmelspektrums in diesem Gebiet noch nicht vor- 
handen. Aus den vorliegenden Aufnahmen (siehe Abb. 3 und 4) geht jedoch 
hervor, daB in der Nahe von 10700 A eine intensive, breite, unscharfe Bande 
vorhanden ist, die wir frither fiir den R-Zweig der Bande 5 — 2 des Hydroxyls 
hielten. Damals wurde unabhingig von den Vermutungen iiber die Banden 
1/4 — > des O, bereits bemerkt, daB diese Bande zu intensiv und zu breit ist, 
als daB man sie allein mit dem &-Zweig einer Bande des Hydroxyls identifi- 
zieren kénnte [LUKASHENJA und KRASSOWSKI (1951c)]. Mit allergré8ter 
Vorsicht kann man sagen, daB das vorliegende Tatsachenmaterial bisher der 
vermuteten Hxistenz der 1 —0-Bande 1A —*X des O, nicht widerspricht. 
Wiirde sich diese Vermutung als richtig herausstellen, so wire damit auch das 
Vorhandensein der bedeutend intensiveren Bande 0 — 0 des gleichen Systems 
nachgewiesen, die bei 12590 A liegt. Hs ist also moglich, daB die Banden des 
molekularen Sauerstoffs in der Ultrarotstrahlung der hohen Atmosphiren- 
schichten bis 13000 A vorherrschen. 

Auf den im Ausland hergestellten gewohnlichen photographischen Aufnahmen 
des Nachthimmelspektrums bis zu 8590 A identifizierte MEINEL (1950a) die 
Rotations-Schwingungsbanden des Hydroxyls im Grundzustand. Diese Iden- 
tifizierung wurde dann von I. 8. SCHKLOwSKI (1951) fortgefiihrt. Es wurde 
angenommen, daf praktisch die gesamte Ultrarotstrahlung des Nachthimmels 
auf dem Hydroxyl beruht. Unser Material jedoch, das zwar nur den nahen 
ultraroten Teil des Spektrums erfaBt, gibt offenbar noch keinen Grund fiir 
eine so weitgehende Schluffolgerung. In Abb. 6 ist das Spektrum von MEINEL 
dem unsrigen gegeniibergestellt. In der Mitte sind Kopien verschiedener 
Dichte von unserem Original dargestellt, oben und unten Reproduktionen des 
Spektrums von MEINEL. Wie bereits frither festgestellt [LUKASHENJA und 
KIKRASSOWSKI (1951 c)], stimmen eine Reihe von Einzelheiten in unserem 
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Spektrum und dem von MEINEL iiberein, einiges fehlt bei uns; was aber wich- 
tiger ist: vieles fehlt auch bei MEINEL, was bei uns vorhanden ist, besonders 
die bedeutende ungleichmiBig verteilte diffuse Strahlung. Nach dem Material 
von MEINEL macht die Intensitiit des @-Zweiges der Hydroxylbande etwa 
ein Viertel der Intensitit der gesamten Bande aus. Hiervon ausgehend kann 
man aus unserer Aufnahme die Intensitiét der Hydroxylbanden in dem be- 
treffenden Spektralgebiet abschiitzen. Beriicksichtigt man die gesamte Emis- 
sion in diesem Gebiet, auch die diffuse, die sich nicht in Einzelheiten auflésen 
1aBt, so stellt sich heraus, dafi die Gesamtintensitit der Hydroxylbanden 
6 — 2 und 6—8 nicht nur diese Strahlung nicht erschépft, sondern nicht 
einmal einen tiberwiegenden Anteil bildet. So liegen die Dinge in dem Spektral- 
gebiet, in dem ein Vergleich unserer Ergebnisse mit den bekanntesten aus- 
landischen mdglich ist. 

Geht man nun in das lingerwellige Gebiet tiber, das bis 10000 A reicht, so mu8 
man sich notgedrungen auf die Erérterung unserer Ergebnisse beschrinken 
[LUKASHENJA und KRASSOWSKI (1951b)]. Im mittleren Teil des Diagramms 
der Abb. 7 sind nur einige der deutlichsten Hinzelheiten des Nachthimmel- 
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spektrums in diesem Gebiet dargeste[lt. Das Diagramm ist in einer cm™}-Skala 
dargestellt. Die Bezeichnung der Linien oder Banden tragt ihrer Breite und 
Deutlichkeit Rechnung. Die Linienpaare mit dem gestrichelten Zwischenraum 
sind méglicherweise einheitliche Gebilde, da sie sich nur sehr schwer trennen 
lassen. Die breite diffuse Bande, die etwa zwischen 9650 und 9750 A liegt, ist 
durch eine einzige Linie bezeichnet, die den Ort maximaler Intensitiat bei 
9712 A angibt. Im oberen Teil des Diagramms Abb. 7 sind die Lagen einiger 
charakteristischer Rotations-Schwingungsbanden des Hydroxyls im Grund- 
zustand angegeben, berechnet an Hand des Materials von MEINEL. Die ange- 
gebenen Linien des /’- und des P-Zweiges entsprechen dem virtuellen Zustand 
WT. Zur Vereinfachung ist die Dublettstruktur nicht berticksichtigt. Die inten- 
sivsten P-Linien */J:), des OH liegen im langw elligen Teil unseres Diagrainms 
(etwa bei 10 cm~). Bisher besteht eine betriedigende Uber einstimmung offen- 
bar nur fiir die Banden 4 — 1 und 9 — 5, auch hier aber kénnte sie, abgesehen 
vom Q-Zweig, besser sein. Ganz wiadreiotond ist die Identifizierung et Bande 
3 —0. So fehlt z. B. ihr intensiver Q-Zweig. Sieht man die Linie 10288 A a 
Q-Zweig der Bande 4— 1, die Linie 10013 A als Q-Zweig der Bande 9 — 

an, so ist die Gesamtintensitiit dieser beiden Zweige nicht gréBer als Ate 
Zehntel der Gesamtintensitit der Strahlung am Ort der OH-Banden 4 — 1 
und 9 — 5, statt, wie sie es eigentlich sein miiBte, ein Viertel. Offenbar iiber- 
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lagert sich diesen Banden eine Strahlung, die nicht vom Hydroxyl herrtihrt. | 
Die Intensitat der OH-Bande 3 — 0 ist bedeutend kleiner als die der Banden 
4—1 und 9 —5 und nicht hoher als die des Untergrundes. 

Wenn auch die Rotationsschwingungsbanden des Hydroxyls die gesamte 
Ultrarotstrahlung des Nachthimmels nicht erschépfen, ist doch das Vorhanden- 
sein einiger von ihnen jetzt auch in dem lingerwelligen, von auslindischen 
Verfassern nicht untersuchten Gebiet unzweifelhaft festgestellt. Samtliche 
gefundenen Hydroxylbanden gehéren ausschlieBlich zu den Serien —4 und 
—3. Das bedeutet, da8 notwendig alle iibrigen intensiveren Banden der nied- 
rigeren Serien vorhanden sein miissen. I. S. SCHKLOWSKI (1951) berechnete 
unte: Benutzung der Formel von SCHOLZ die relativen Intensitaten der Banden 
der verschiedenen Serien fiir viele Ausgangsschwingungsterme des Hydroxyls. 
Man kann also jetzt die Intensitat aller tibrigen langerwelligen Banden an 
Hand der Intensitaten der bekannten abschitzen. Eine Nachpriifung der 
Formel von SCHOLZ an den Intensititen dieser Banden deutet darauf hin, 
da zwischen einigen berechneten und beobachteten Werten eine Diskrepanz 
um einen Faktor 2 oder 3 besteht [KRASSOWSKI (1951 c)]. Man kann vorliufig 
schwer beurteilen, ob daran der Niherungscharakter der Forme! von SCHOLZ 
oder die Ungenauigkeit in der Bestimmung der Intensitaten der bekannten 
Hydroxyllinien oder beides zusammen schuld ist. Das fiihrt jedoch nicht zu 
Zweifeln an der GréBenordnung des Endergebnisses. Die Gesamtintensitat 
simtlicher langerwelligen Hydroxylbanden, die unseren Untersuchungs- 
methoden augenblicklich zuginglich sind, ist offenbar um einen Faktor von der 
GréBenordnung 1000 oder 10000 gréBer als die Intensitat der bekannten roten 
Linie der Nachthimmelstrahlung bei 6300 A [KRAssowsk1 (195la) und 
SCHKLOWSKI (1951)]. Das bedeutet, da die absolute Intensitéit der lang- 
welligen Strahlung des Hydroxyls in der GréBenordnung 1 — 10 erg em-? sec! 
liegt. Man kann sich nur schwer vorstellen, da8 in dem Gebiet gréBerer Wellen- 
lingen als 15000 A irgendwelche ebenso intensive Elektronenspektren von 
Atomen oder Molekiilen vorhanden sein sollten. 

Viele Kinzelheiten des Ultrarotspektrums des Nachthimmels und Diskrepanzen 
im langwelligen Gebiet bleiben ungekliirt. Das kann an der noch nicht identi- 
fizierten Strahlung liegen, die nicht vom Hydroxy] herriihrt. Die Uberdeckung 
der Elemente des Hydroxylspektrums durch fremde Banden kann die Ursache 
dafiir sein, daB die effektiven Wellenlingen und Intensititen nicht der Er- 
wartung entsprechen. Das Fehlen einer vollstindigen Identifizierung des 
Nachthimmelspektrums macht es zweckmiBig, nach anderen Zuordnungen 
zu suchen. Selbstverstindlich kann das alles nur als Arbeitshypothese ohne 
Anspruch auf absolute Zuverliissigkeit aufgefaBt werden. Wir beschriinken 
uns deshalb auf eine fliichtige Diskussion dieser Dinge. 

Gibt es in der Ultrarotstrahlung des Nachthimmels neben den Hydroxylbanden 
auch die des anderen Hydrids NH? Das Rotationsschwingungsspektrum des 
NH konnte bisher unter Laboratoriumsbedingungen noch nicht beobachtet 
werden, ebenso wie das entsprechende Spektrum des Hydroxyls. Eine Be- 
rechnung des NH-Spektrums ist schwierig wegen des Fehlens genauer Mole- 
kularkonstanten dieses Molekiils. Versuchsweise wurde jedoch angenommen, 
sie seien nahezu gleich den Mittelwerten der entsprechenden Konstanten fiir 
die Molekiile CH und OH [LuKASHENJA und KRaAssowskr (1951b)]. Im 
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unteren Teil des Diagramms der Abb. 7 sind einige der auf diese Weise erhaltenen 
charakteristischen Lagen der Rotationsschwingungsbanden des NH-Molekiils 
angegeben. Die Kanten des &-Zweiges im Roten sind mit R, bezeichnet. [hre 
mangelnde Ubereinstimmung mit den Einzelheiten des Nachthimmelspektrums 
ist nicht derart, da man die Existenz einer NH-Strahlung ganz ausschtieBen 
kénnte. Man mu8 darauf hinweisen, daf die in Abb. 3 angegebenen Lagen der 
vermuteten Banden zur Serie —4 gehiren und Ubergiingen von hohen Schwin- 
gungstermen aus entsprechen. Die iibrigen Banden dieser Serie, die zu Uber- 
gingen von tieferen Termen aus gehéren, liegen im kiirzerwelligen Spektral- 
gebiet bis zu 8300 A. In Analogie. zum Hydr oxyl in den hohen Schichten der 
Erdatmosphare kann man jedoch vermuten, daB innerhalb einer Serie hoher 
Ordnung die Intensititen stark abnehmen, wenn man zu tieferen Ausgangs- 
termen tibergeht. 

Wie bereits gesagt, ist der gesamte von uns untersuchte ultrarote Spektral- 
bereich des Nachthimmels auBer von Linien und Banden von einer Strahlung 
erfiillt, die sich bisher nicht in Einzelheiten auflésen 1aBt. Méglicherweise 
beruht diese Strahlung in irgendeiner Weise auf dem NO,-Molekiil. Es ist nicht 
uninteressant, festzustellen, da KAPLAN kiirzlich eine ahnliche Strahlung 
erhielt, als er das Nachthimmelspektrum unter Laboratoriumsbedingungen 
kiinstlich reproduzierte [KAPLAN (1950)]. Er erhielt diffuse NO,-Banden, dieim 
sichtbaren Gebiet begannen und sich bis zu einer langwelligen Grenze von 
9000 A erstreckten, die durch die Empfindlichkeitsgrenze des Fotomaterials, 
das bei der Aufnahme des Spektrums benutzt wurde, bedingt wurde. 

Die breite diffuse Bande mit einem Intensitiitsmaximum bei 9712 A, die im 
langwelligen Gebiet teilweise auf die Strahlung des NH zuriickgefiihrt werden 
kann, kann auch auf der durch die Erdatmosphare gestreuten Sonnenstrahlung 
beruhen. Spektren des Tageshimmels, die wir mit unseren Spektrographen 
erhielten, deuten auf das Vorhandensein eines schwachen Intensitiéitsmax1- 
mums bei 9700 A und auf eine monotone Abnahme in Richtung auf liingere 
Wellen hin. Erweist sich eine derartige Vermutung in der Folge als richtig, so 
muB man annehmen, da unsere Spektren zu einer Zeit erhalten wurden, als 
die Ultrarotstrahlung der hohen Atmosphirenschichten die durch die Atmo- 
sphare gestreute Sonnenstrahlung nicht wesentlich tibertraf. 

Hiermit beschlieBen wir unseren ganz kurzen Uberblick iiber das gegenwiirtig 
vorliegende Tatsachenmaterial iiber die Ultrarotstrahlung des Nachthimmels. 
Man kann kaum daran zweifeln, daB er erst ein Anfangsstadium in der Er- 
schlieBung der Geheimnisse der Strahlung der hohen Atmosphirenschichten 
kennzeichnet. Verschiedene Vermutungen bediirfen einer Nachpriifung und 
Prazisierung, und stindig wird neues Tatsachenmaterial angehduft, das zur 
Lésung immer neuer Probleme AnlaB gibt. Offenbar ist die Ultrarotstrahlung 
des Nachthimmels ihrer absoluten Intensitiit wie auch ihrer spektralen Zu- 
sammensetzung nach verinderlich. Man kann jedoch augenblicklich kaum 
irgend etwas Bestimmtes tiber den Umfang dieser Verinderungen aussagen. 
Ebenso wie bei uns muBte auch im Ausland das neue reiche Tatsachenmaterial 
zu Versuchen anregen, den Anregungsmechanismus der Nachthimmelstrahlung 
aufzukliren. Alte Hypothesen wurden bedeutend vervollkommnet und neue 
aufgestellt. Leider sind sie noch weit von irgendeiner Vollstindigkeit entternt. 
Wir beschranken uns auf die Erérterung der gebrauchlichsten Annahmen. 
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Als am zutreffendsten scheint uns die alte Hypothese, nach der die Dissozia- 
tionsenergie der Molekiile die Quelle der Nachthimmelstrahlung bildet LK RAS- 
SOWSKI (195la) und KrassowskI und LUKASHENJA (1951b)]. Bei Tage 
dissoziiert die kurzwellige Sonnenstrahlung die Molekiile der hohen Atmo- 
sphirenschichten in ihre Atome. Der tiberwiegende Anteil dieser Energie wird 
zur Dissoziation des am leichtesten disoziierbaren molekularen Sauerstoffs 
verwandt. Der molekulare Stickstoff dissoziiert nur in unbedeutendem Um- 
fang, da hierzu eine Strahlung erforderlich ware, die kurzwelliger und deshalb 
im Sonnenspektrum weniger intensiv ist. Die bei Tage angesammelten Sauer- 
stoffatome garantieren die Strahlung des Nachthimmels. Die Bildung von 
Molekiilen aus Atomen erfolgt am wirksamsten in Dreierst68en. In Héhen von 
mehr als 100 km, das heiBt in der Zone der wirksamsten Dissoziation der 
Sauerstoffmolekiile, erfihrt ein Atom oder Molekiil nur einen DreierstoB in 
mehreren Stunden. Infolgedessen nimmt die Konzentration des atomaren 
Sauerstoffs im Laufe der Nacht nicht wesentlich ab, und darauf beruht auch 
die mehr oder weniger konstante Intensitit der Nachthimmelstrahlung. Man 
kann versuchen, die obere Grenze fiir die Gesamtintensitat dieser Strahlung 
grob abzuschiitzen. Die bei Tage erfolgende Dissoziation steht im Mittel stets 
im Gleichgewicht mit einem AssoziationsprozeB, der bei Tag und Nacht un- 
unterbrochen abliuft. Der molekulare Sauerstoff wird im wesentlichen nur 
durch eine Strahlung dissoziiert, die kiirzer ist als 1700 A. Eine rohe Ab- 
schaétzung der Energie der Sonnenstrahlung, deren Wellenlinge unterhalb 
dieser Grenze liegt, 1aBt sich durchfiihren, wenn man die Sonne als absolut 
schwarzen Kérper mit einer Temperatur von 6000° K ansieht. Selbstverstiind- 
lich kann eine solche Annahme nur die GréBenordnung der uns interessierenden 
Werte liefern, da die Sonnenstrahlung sowohl reicher als auch aérmer an Ultra- 
violett sein kann als der absolut schwarze Korper. Die Solarkonstante fiir die 
Strahlung unterhalb 1700 A betriégt unter diesen Einschriinkungen 700 erg 
em-* sec}. Diese Energie kann nur teilweise zur Dissoziation des Sauerstoffs 
verwendet werden. Hin gewisser Teil des Sauerstoffs assoziiert bei Tage, der 
Rest bei Nacht. Die Gesamtintensitait der Nachthimmelstrahlung kann dem- 
nach einige Hundert erg cm~ sek~! erreichen. 

Die Intensitéit der gesamten bekannten und vermuteten Strahlung des mole- 
kularen Sauerstoffs und auch des Hydroxyls ist bedeutend kleiner als dieser 
Grenzwert. Wohin verschwindet der iiberwiegende Teil der Dissoziations- 
energie? Auf welche Weise verlift er die hohen Schichten der Erdatmosphire? 
Ks kam uns immer merkwiirdig vor, daB man die Frage nach den Quellen der 
Knergie der Nachthimmelstrahlung so hervorhebt und nicht im Gegenteil die 
nach den, Ursachen der geringen Intensitiit der bekannten Nachthimmel- 
strahlung. 

Nach allgemein anerkannten Anschauungen kann der atomare Sauerstoff nur 
mittels Dreierst68en unter Beteiligung von zwei Atomen oder einem Atom und 
einem Molekiil Sauerstoff zum Molekiil rekombinieren. Durch die letztere 
Rekombination entsteht Ozon, und das Sauerstoffmolekiil entsteht erst infolge 
einer bimolekularen Reaktion von Ozon mit Ozon oder atomarem Sauerstoff. 
Man kann noch einen weiteren Weg fiir die Rekombination von atomarem 
Sauerstoff zum Molekiil angeben. Zuniichst entsteht in DreierstéBen Stickoxyd. 
Dies tritt dann in eine bimolekulare Reaktion ebenfalls mit Stickoxyd oder 
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mit atomarem Sauerstoff ein, wodurch ebenfalls molekularer Sauerstoff ent- 
steht. Im Endeffekt ist es unwesentlich, auf welche Weise die Sauerstoffmole- 
kiile entstanden sind. Wesentlich ist nur, da8 sie in angeregten Zustinden 
entstehen kénnen, deren Grenze die Dissoziationsschwelle bildet, die 117 Kilo- 
kalorien pro Mol betragt. Selbstverstiindlich kann ein Teil dieser Energie an 
das dritte Teilchen, beispielsweise ein Sauerstoffatom, abgegeben werden. 
Heutzutage kénnen wir noch nicht vorhersagen, in welchen angeregten Zu- 
stiinden die neuen Sauerstoffmolekiile entstehen. Pr inzipiell kann es sich um 
die metastabilen Elektronenzustande F %Z, 1X und !/ handeln. Die Intensitiit 
der beobachteten Banden, die Ubergiingen von diesen Zustinden aus ent- 
sprechen, deutet jedoch darauf hin, daf sie keinen bedeutenden Teil der még- 
lichen Strahlungsenergie des Nachthimmels reprisentieren. Daraus folgt, daB 
der tiberwiegende Teil des molekularen Sauerstoffs im Elektronengrundzustand 
3y mit intensiver Schwingungsanregung entsteht. Die Sauerstoffmolekiile 
k6énnen in diesem Zustand sich nicht durch Emission desaktivieren. Was die 
neugebildeten Ozon- und Stickoxydmolekiile betrifft, so sind sie nach energe- 
tischen Uberlegungen nur in den Elektronengrundzustinden mit hohen 
Schwingungstermen méglich. Zum Glick ist es fiir das Folgende praktisch 
gleichgiiltig, in welchem Elektronenzustand sich die neugebildeten angeregten 
Molekiile befinden. 

Friiher nahm man gewohnlich an, daB die in den hohen Atmosphiirenschichten 
neugebildeten angeregten Sauerstoffmolekile chemisch stabil sind und ihre 
Anregungsenergie nur durch Abstrahlung oder Mehrfachst6Be verlieren. Von 
dem neuen Standpunkt aus ist die Behauptung von Bedeutung, daB die 
Atome und Molekiile, die in einem angeregten metastabilen oder einem be- 
nachbarten Zustand entstehen, chemisch so aktiv sind, daB sie in den meisten 
Fallen verschwinden, indem sie mit unangeregten Atomen und Molekiilen 
reagieren und nicht dazu kommen, einen bedeutenden Teil der Anregungs- 
energie abzustrahlen oder bei St68en zu verlieren. Dasselbe geschieht mit 
allen neugebildeten angeregten Produkten. Es tritt eine groBe Anzahl ver- 
schiedenartiger schnell verschwindender und wieder erscheinender Verbin- 
dungen auf. Die stiéndigen Umwandlungen halten an, bis die Reaktionspro- 
dukte ihre Anregungsenergie durch Abstrahlung abgegeben haben. Die Unver- 
meidlichkeit dieses Prozesses ergibt sich aus einem Vergleich zwischen der 
Lebensdauer der metastabilen Zustinde des molekularen Sauerstoffs, der 
Lebendsauer einer Anregung bei St6Ben und der Zeit zwischen zwei aufein- 
anderfolgenden Reaktionen zwischen Atomen und Molekiilen mit Anregungen, 
die gréBer als die Aktivierungsenergie sind. Hinige Beispiele mégen das be- 
legen. Die mittiere Lebensdauer des angeregten molekularen Sauerstoffs bei 
Desaktivierung durch Abstrahlung im Zustand 1/4 betraigt etwa 10 Sekunden, 
im Zustand !B ist sie bedeutend gréBer und im Elektronengrundzustand prak- 
tisch unendlich. Bei St68en geben die angeregten Molekiile gewohnlich nur 
ein Schwingungsquant ab, das einem Ubergang ~wischen benachbarten 
Termen entspricht. Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Proze ist um so gréBer, 
je hoher die Anregung ist. Trotzdem ist im Mittel diese Wahrscheinlichkeit um 
mehrere GréBenordnungen kleiner als | 

Dagegen ist die Wahrscheinlichkeit etwa fiir eine Reaktion der angeregten 
Sauerstoffmolekiile mit Stickstoff- und Wasserstoffmolekiilen gréBer als 0,1. 
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Selbstverstiindlich erfolgt in einer Héhe von etwa 100 km, wo die Anzahl der a | 
DoppelstéBe, die das angeregte Molekiil erfihrt, etwa 10° ist, die Reaktion 
dieses Molekiils mit den Stickstoff- und Wasserstoffmolekiilen, selbst wenn 
deren relative Konzentrationen nur von der GréBenordnung 10-4 sind, schneller 
als seine vollstiindige Desaktivierung durch StéBe oder Abstrahlung. Die 
Kette der eintretenden chemischen Reaktionen bricht die durch Emission des 
am wenigsten metastabilen Produktes erfolgende Desaktivierung ab. 

Die Anzahl der chemischen Zwischenreaktionen und Verbindungen, die in den 
oberen Atmosphiirenschichten moglich sind, ist groB. Als Beispiel betrachten 
wir nur einige davon, indem wir uns auf die von unserem Standpunkt aus 
wichtigsten beschranken. 

Wir bezeichnen das angeregte Produkt mit einem Strich, geben seine Anre- 
gungsenergie in Kilokalorien pro Mol oder durch den Schwingungsterm des 
Grundzustandes an, wenn sich das Produkt vermutlich in diesem Zustand 
befindet. Bei Aufschreiben der chemischen Formeln setzen wir diese Werte 
in Klammern hinter die Symbole der Atome und Molekiile. 

Wie bereits gesagt, kénnen als primiire angeregte Produkte im wesentlichen 
‘nur die Molekiile von Sauerstoff, Ozon und Stickoxyd auftreten, Die ersten 
wahrscheinlichsten Reaktionen dieser angeregten Molekiile sind die mit den 
in den hohen Atmosphirenschichten vorhandenen unangeregten Atomen und 
Molekiilen des Sauerstoffs und des Ozons: 


Ob (y B99). Os ecOs oO, 

0; ( > 80) +N, + N,O’ + O, 

O,@~> 1+0 5034 0, 
NO (1) O = NAO 


Alle diese Reaktionen werden méglich, wenn die Anregungsenergie des ersten 
Produktes groBer ist als die in Klammern angegebene GréBe. Schon die ober- 
flichlichste Beschaftigung mit den beiden Reaktionen zeigt, daB die angeregten 
Ozon- und Stickoxydmolekiile bei ihren ersten StéB%en mit Sauerstoffatomen 
verschwinden. Ein Charakteristikum dieser Reaktionen ist die Unvermeid- 
lichkeit der Aufteilung der Anregungsenergie auf beide Endprodukte. Im 
Gegensatz zu den einfachen StéBen findet in diesem Fall eine Ubertragung von 
Schwingungsenergie in Betrigen statt, die gréBer sind als die Energiedifferenz 
zweier benachbarter Schwingungsterme. Anders ist das Schicksal der ange- 
regten Sauerstoffmolekiile. Sie werden bei Anregungsenergien unterhalb 
95 Kilokalorien pro Mol chemisch stabil gegeniiber dem molekularen Sauer- 
stoff und bei Anregungsenergien unterhalb 80 Kilokalorien pro Mol auch gegen- 
tiber dem molekularen Stickstoff. ai 

Ks sind also die Bedingungen fiir eine tatsiichliche Anhaiufung chemisch triiger 
Sauerstoftmolekiile mit einer Anregungsenergie unterhalb 80 Kilokalorien pro 
Mol und in geringerem Grade mit einer Anregungsenergie unterhalb 95 Kilo- 
kalorien pro Mol gegeben. Kine Anregungsenergie, die diese Grenze tiber- 
schreitet, wird infolge einer dritten und einer vierten Reaktion zwischen den 
beiden Endprodukten schnell verteilt. | 
Bestiinden die oberen Atmospharenschichten ausschlieBlich aus Sauerstoff- 
molekiilen und -atomen und Stickstoffmolekiilen, so kénnten die im Elektronen- 
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grundzustand auf héheren Schwingungstermen befindlichen Sauerstoffmole- 
kiile nur durch unelastische Sté8e desaktiviert werden. Zur vollstindigen 
Desaktivierung dieser Molekiile wiiren mehr als 10° solche St6éBe notwendig. 
thr Schicksal andert sich jedoch wesentlich, wenn in den oberen Atmosphiaren- 
schichten Atome und Molekiile vorhanden sind wie N, H, NO und CO. Ist die 
relative Konzentration dieser Elemente gréBer als 10-5, so treten die Sauer- 
stoffmolekiile, die nicht dazu gekommen sind, sich zu desaktivieren, in eine 
der folgenden Reaktionen mit ihnen ein, die auch in umgekehrter Richtung 
sehr wirksam sind. Die Wirksamkeit oder Nichtwirksamkeit der inversen 
Reaktionen hingt in erster Linie von der Fahigkeit der Molekiile NO’, OH’, 
NO,’ und CO’, ab, sich schnell durch Abstrahlung zu desaktivieren: 


05(<95; <80)+NNO’+ 0, 
Oy = 955 <80) | He OR 9) be 7) 0; 
0,(<95; <80)+ NOZNO,+ O, 
O; (<< 98). 2.80) CO = COL + 07 


Infolge der angegebenen Reaktionen bilden sich angeregte Molekiile von NO, 
OH, NO, und CO,. Wichtig ist, daB diese Molekiile in mehr oder minder groBem 
Umfange imstande sind, sich durch Abstrahlung zu desaktivieren. Wir be- 
merken ferner, dab infolge dieser Reaktionen nicht nur unangeregte, sondern 
auch angeregte Sauerstoffatome entstehen kénnen. Die Molekiile NO, NO, und 
CO, entstehen offenbar wie die bereits bekannten NH-Molekiile im Elektronen- 
grundzustand, aber in héheren Schwingungszustinden. Leider sind die NO- 
Molekiile nicht sehr anharmonisch. Ihre intensivste Emission liegt im fernen 
langwelligen Gebiet, das den heutigen Untersuchungsmethoden unzuginglich 
ist. Die NO,- und CO,-Molekiile in h6heren Schwingungstermen koénnen in dem 
gleichen langwelligen Gebiet wirksam emittieren. Anders steht es mit den 
Hydroxylmolekiilen. Wegen der bedeutenden Anharmonizitat dieser Molekiile 
gelingt es, in dem von uns untersuchten Spektralgebiet Rotationsschwingungs- 
banden hoher Serien zu entdecken. Wahrscheinlich ist in den hohen Atmo- 
sphirenschichten die Gesamtkonzentration von N, NO und CO gréfer als die 
von H. In Reaktionen mit diesen Teilchen wird der Hauptteil der Energie der 
primiren Anregung abgefiihrt. In diesem Fall kénnen die beobachteten und 
vermuteten Banden des Hydroxyls nicht die gesamte Ultrarotstrahlung des 
Nachthimmels ausmachen. Sehr charakteristisch ist, daB die Grenzanregung 
des Hydroxyls dem neunten Schwingungsterm entspricht, wenn es sich aus 
einem Sauerstoffmolekiil mit einer Grenzanregung von 95 Kilokalorien pro 
Mol gebildet hat, dagegen dem siebenten Schwingungsterm, wenn die Grenz- 
anregung des Sauerstofimolekiils 80 Kilokalorien pro Mol betrug. In der Tat 
sind die in der Nachthimmelstrahlung beobachteten Hydroxylbanden am 
intensivsten bei Ubergingen vom siebenten und tieferen Schwingungsterm 
und praktisch nicht beobachtbar bei Ubergingen von Termen, die héher sind 
als der neunte. Die beobachtete Strahlung des Hydroxyls spiegelt also die 
Besetzung der chemisch stabilsten Zustinde des molekwaren Sauerstoffs — 
wider. 

Nach der Hypothese, die wir entwickelt haben, hingt die Gesamtintensitit 
der Strahlung des Hydroxyls sehr wesentlich von der relativen Konzentration 
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des atomaren Wasserstoffs im Gemisch simtlicher Atome und Molekiile ab, 
die mit den angeregten Sauerstoffmolekiilen reagieren kénnen, das heift von 
N, H, NO und CO. Die absolute Konzentration dieser Elemente bestimmt 
hauptsichlich nur die Abstrahlungsgeschwindigkeit der Anregungsenergien, 
die ursprimglich in den Sauerstoffmolekiilen lokalisiert waren. Selbst bei 
unbedeutenden Konzentrationen von N, H, NO und CO erfolgt jedoch dieser 
ProzeB in einer Zeit, die verschwindend klein ist, verglichen mit der Lange 
der Nacht. Die Verringerung der absoluten Konzentration von N, H, NO und 


CO steigert nur die Rolle der Desaktivierung durch unelastische StoBe. In — | 


diesem Fall verringert sich die mittlere Schwingungsanregung der Sauerstoff- 
molekiile, so da die Besetzungszahl der tieferen Terme zunimmt. Infolge- 
dessen zeigen sich die intensiveren Banden des Hydroxyls, die von Ubergingen 
aus Schwingungstermen herriihren, die tiefer liegen als die Grenzterme 9 
und 7. 

Die Intensititsschwankungen der Nachthimmelstrahlung kénnen nun ver- 
suchsweise durch Anderungen der absoluten und relativen Konzentrationen 
von N, H, NO und CO erklart werden. Man kann ferner vermuten, daB die 
Intensitaét der Hydroxylstrahlung abnimmt, wenn bei einem Polarlicht infolge 
Dissoziation durch elektrische Ladungen die relative Konzentration des 
atomaren Stickstoffs steigt. B. A. BAGARJATZKI (1952) hat anscheinend be- 
reits eine derartige Erscheinung beobachtet. 

Der beschriebene vorherrschende Anregungsmechanismus des Hydroxyls ist 
moglicherweise nicht der einzige. So kann Hydroxyl bis zum neunten Schwin- 
gungsterin in dissoziierendem Wasserdampf durch die Reaktion 


H,O + 0 (8) > OH’ + OH’ 


entstehen. Der Zustand O (18) bildet den Ausgangszustand fiir die Emission 
der bekannten griinen Nachthimmellinie 5577 A. 

Nicht ohne Interesse ist die Bemerkung, dafS vom energetischen Standpunkt 
aus eine Reaktion des stark angeregten Hydroxyls mit Sauerstoff- und Stick- 
stoffmolekiilen méglich ist: 


OH’ (v > 9) + 0, > 0’, + H, 
OH’ (v > 7) + N, > N,O’ + H. 


Diese Reaktionen erméglichen die stabile Existenz von Schwingungstermen 
des OH, die hoher als der siebente oder insbesondere als der neunte sind. 

Die beobachtbare Schwichung der Emission des Hydroxyls in den Banden, 
die von Ubergingen aus héheren Schwingungstermen als dem siebenten her- 
riihren und das praktisch vollstiindige Fehlen von Banden der Ubergiinge 
von héheren Termen als dem neunten ist also in keiner Weise geheimnisvoll 
und 1i8t sich aus verschiedenen Ursachen heraus befriedigend erkliren. 

Da offenbar in den hohen Atmosphiirenschichten angeregte Molekiile von N,, 
NO und OH vorhanden sind, ist eine Annahme iiber ihre weiteren Reaktionen 
mit atomarem Sauerstoff und Stickstoff am Platze: 


NHS NE eee 
NO’ + H - NH'+ 0, 
OH’ 4- N— NH" 40) 
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Infolge dieser Reaktionen miissen unvermeidlich angeregte NH-Molekiile auf- 
treten. Die vermutlichen Intensitiiten der Banden dieses Molekiils beruhen 
vor allem auf den méglichen Konzentrationen der Atome von Wasserstoff, 
Stickstoff und Sauerstoff. Jedoch liegen augenblicklich noch keine ausrei- 
chenden Angaben vor, die entsprechende Schliisse zulieBen. Trotzdem ist es 
am Platze, auf die Méglichkeit der Reaktion 


NH’ +N 3N,+H8 


aufmerksam zu machen. Setzt man die Dissoziationsenergie des molekularen 
Stickstoffs mit 225 Kilokalorien pro Mol, die Dissoziationsenergie des NH mit 
90 Kilokalorien pro Molan (Mittelwert der Dissoziationsenergien von CH und 
OH), so erhalt man unter Beriicksichtigung der Aktivierungsenergie dieser 
Reaktion (12 Kilokalorien pro Mol) eine minimale Anregung des neu entstehen- 
den Stickstoffmolekiils von 147 Kilokalorien pro Mol. Im Fall des molekularen 
Stickstofis im Zustand A*> entspricht dieser Anregung als tiefster der erste 
Schwingungsterm. Kann demzufolge nicht das Fehlen der intensiven Banden 
der Uberginge aus dem nullten Schwingungsterm des Zustandes 4°X im 
VEGARD-KAPLANschen System [CHWOSTIKOW (1948)] als Beweis ihrer bevor- 
zugten Anregung durch eine Reaktion von Stickstoffatomen mit NH dienen? 
Der molekulare Stickstoff im Zustand A*X ist sehr metastabil. Der nullte 
Schwingungsterm dieses Zustandes kann sich aber nicht anfiillen, denn seine 
Lebensdauer ist klein, weil der angeregte molekulare Stickstoff in der Re- 


cet” N; (4°) + 0 > NO’ +N 


schnell zerstért wird. Ahnlich liegen die Dinge auch fiir HO} (F #3) infolge der 
Reaktion mit N. 

Wie bereits erwihnt, kénnen atomarer und molekularer Sauerstoff im Augen- 
blick der Molekiilbildung durch DreierstoB angeregt werden. Auch eine An- 
regung infolge von Zwischenreaktionen unter Beteiligung angeregter Produkte 
ist méglich. Sehr wichtig ist jedoch, daB die angeregten Sauerstoffatome in den 
Zustinden 1D) und 48 chemisch instabil sind. Sie kénnen hauptsachlich mit 
Sauerstoffmolekiilen in Reaktion treten, wobei die Endprodukte ein angeregtes 
Molekiil und ein unangeregtes Sauerstoffatom bilden: 


Oe ay- OCD tS) Ze On FA 72) te OCP). 


Eine solche direkte Reaktion sorgt fiir ein wirksameres Abklingen der ange- 
regten Zustinde des atomaren Sauerstoffs als die gew6hnlichen unelastischen 
St6Be Die inverse Reaktion kann nur bei bedeutender Dissoziation des mole- 
kularen Sauerstoffs wirksam sein. Das Fehlen der Banden des molekularen 
Sauerstoffs 1 —* von héheren als dem nullten Schwingungsterm aus in 
der Nachthimmelstrahlung 1iéBt sich nur dann erkliren, wenn man annimmt, 
daB diese Strahlung in Atmosphirenschichten entsteht, in denen der Gehalt 
an N- und H-Atomen und NO- und CO-Molekiilen, die mit O, (1X) reagieren, 
so gering ist, daB die Desaktivierung der Sauerstoffmolektile praktisch nur 
durch die zahlreichen unelastischen StéBe erfolgt. In diesem Fall ist die 
mittlere Lebensdauer des O, (1X) im nullten Schwingungsterm wesentlich 
groBer als die mittlere Lebensdauer im gleichen Zustand in héheren Schwin- 
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gungstermen, da ein unelastischer StoB des O, (1%) im nullten Schwingungs- 
term mit einer um vieles gréBeren und folglich weniger wahrscheinlichen 
Energieiinderung verbunden ist als der Verlust eines Teils der Schwingungs- 
anregung. Derartige Bedingungen liegen offenbar nur in den tiefsten dichten 
Atmosphiirenschichten vor. Man kann deshalb vermuten, daB die Rotations- 
temperatur der Banden !X —*X die Temperatur des umgebenden Mediums 
wiedergibt. Die Rotationstemperatur der Banden 1X —*X des O, ist sehr 
niedrig (150 — 200° K) [MEINEL (1950c), DuraAy (1951)]. Eine solche Tem- 
peratur ist nur in einer Héhe von etwa 80 Kilometer im Gebiet des Tempera- 
turminimums méglich. Die Anderung der Rotationstemperatur der Banden 
1) — 3 des O, lai®t sich durch eine Anderung der Hohe erklaren, in der diese 
Strahlung entsteht. Die Ursache fiir das Verschwinden dieser Banden kann 
z. B. die Entstehung groBer Mengen von N, H, NO und CO in den tieferen 
Atmosphiarenschichten sein. 

Der dargelegte Standpunkt kennzeichnet nur eine Seite der Versuche zur Auf- 
klarung der Natur der Nachthimmelstrahlung. Die ersten Hinweise auf das 
Hydroxyl lenkten fiir einige Zeit die Aufmerksamkeit von der Frage ab, 
wohin die Energie der Ultraviolettstrahlung der Sonne kommt, die von den hohen 
Atmospharenschichten absorbiert werden kann und ihre Molekiile dissoziiert. 
Anstatt die Nachthimmelstrahlung als einen Vorgang zu erklaren, der Energie 
abfiihrt, die bei der Molekiilbildung freigeworden ist, suchte man nach einer 
vollig neuen intensiven Quelle fiir die Anregungsenergie des Hydroxyls. 

Wir k6nnen deshalb nicht umhin, die Ozon-Wasserstoff-Hypothese zu erwahnen, 
die zuerst von BITES und NICOLET ausgesprochen und bei uns von I. 8. 
SCHKLOWSKI ausfiihrlich entwickelt wurde [SCHKLOWSKI (1951)}. Vom 
Standpunkt von SCHKLOWSKI, BITES und NICOLET beruht die Anregung des 
Hydroxyls auf der Reaktion 


O, oH = Ol Oe. 


Die Warmeténung dieser Reaktion sorgt fiir eine maximale Anregung des 
Hydroxyls nur bis zum neunten Schwingungsterm des Grundzustandes, Die 
Urheber der Ozon-Wasserstoff-Hypothese brachten diesen Umstand in Ver- 
bindung mit der Kinsinnigkeit, der Ozon-Wasserstoff-Reaktion als Quelle der 
Anregung des Hydroxyls. Die Zunahme der Besetzungszahlen der tieferen 
Schwingungsterme wird durch eine partielle Anregung der Sauerstoffmolekiile 
erklirt, die eines der Endprodukte der Ozon-Wasserstoff-Reaktion bilden. Es 
zeigt sich, daB sich Sauerstoffmolekiile in den Zustiinden 14 und 1% bilden, 
was jedoch von unserem Standpunkt aus nicht die einzig mégliche Annahme 
ist, da diese Molekiile auch im Grundzustand in héheren Schwingungstermen 
entstehen kénnen, Die Rotationstemperatur der Hydroxylbanden, die 260° K 
betrigt, wird als Temperatur des umgebenden Mediums angegeben. Die Héhe 
der emittierenden Atmosphiirenschicht muB eine der Héhen sein, in denen 
eine solche Temperatur herrscht, d.h. 40, 75 oder 80 km. Den Vorzug gibt 
man der Héhe von 75 km. I. 8S. SCcHKLOWSKI nimmt an, in dieser Héhe herr- 
sche eine Konzentration der, Ozonmolekiile, die identisch mit der bei Tage 
sei und die nach WULF und LEMMING 107 em- betriigt. 

Ausgehend von dieser Ozonkonzentration und einer ziemlich zutreffenden 
Abschitzung der Geschwindigkeit der Ozon-Wasserstoft-Reaktion (3 <A) 


' 
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berechnet man, da zur Aufrechterhaltung der Intensitét der Hydroxyl- 
strahlung im beobachteten Umfang eine Wasserstoffatomkonzentration von 
10! env erforderlich ist. Hiermit ist jedoch die bisherige Entwicklung der 
Ozon-Wasserstoff-Hypothese am Ende. 

Im Lichte des oben Gesagten kann das Fehlen der Hydroxylbanden, die von 
Ubergiingen aus héheren als dem neunten Schwingungsterm herriihren, im 
Nachthimmelspektrum nicht als eindeutiger Hinweis allein auf die Ozon- 
Wasserstoff-Reaktion aufgefaBt werden. Wichtiger ist, da die Urheber der 
neuen Hypothese die Aktivierungsenergie der Ozon-Wasserstoff-Reaktion ver- 
nachlissigen oder zweifelhafte Werte fiir diese GréBe verwenden. Ihre Be- 
riicksichtigung zusammen mit der der Wiirmeténung stellt unzweifelhaft fest, 
da bei dieser Reaktion als letzter der zehnte Schwingungsterm des Hydroxyls 
im Grundzustand angeregt wird. 

Die experimentellen Ergebnisse betreffs des neunten Schwingungsterms 
stimmen also nicht nur nicht mit der Ozon-Wasserstoff-Hypothese iiberein, 
sondern widersprechen ihr sogar. —. 

Die Bestimmung der Héhe der Schicht, die die Hydroxylbanden aussendet, 
an Hand der Rotationstemperatur dieser Banden ist ebenfalls nicht ausreichend 
begriindet. Es wurden bereits Uberlegungen veréffentlicht dahingehend, da8 
die Rotationstemperatur der Banden der Nachthimmelstrahlung die Tem- 
peratur des umgebenden Mediums nicht genau widerspiegeln kann, wenn die 
Lebensdauer des Molekiils im angeregten Zustand klein gegeniiber dem Zeit- 
raum zwischen StéBen dieser Molekiile oder vergleichbar damit ist. Von 
unserem Standpunkt aus liegen derartige Bedingungen fiir viele angeregte 
Molekiile der hohen Atmospharenschichten vor, da sie schnell in chemischen 
Reaktionen verschwinden, ohne iiberhaupt Zeit zu einer wesentlichen Desakti- 
vierung durch Abstrahlung zu haben. Hs ist also zweifelhaft, ob die angeregten 
Teilchen im thermodynamischen Gleichgewicht mit dem umgebenden Medium 
stehen. Ein Beispiel fiir das Fehlen eines solchen Gleichgewichtes bildet die 
Tatsache, daB die von der Erdatmosphire emittierten Hydroxylbanden eine 
Temperatur von 172° K haben, wenn man diese an Hand des Intensititsver- 
haltnisses der Dubletts bestimmt, wihrend ihre Rotationstemperatur 260° K 
betraigt [MEINEL (1950b)]. Es ist noch nicht klar. wie die Verteilung der 
Anregungsenergie auf die Freiheitsgrade des Molekiils im Augenblick seiner 
Bildung beschaffen ist; unmdéglich ist auch zu sagen, ob sich die neugebildeten 
Molekiile erwiirmen oder abkiihlen, d.h. ob die Temperatur des Mediums 
hoher oder tiefer ist als die Rotations- und die kinetische Temperatur der 
strahlenden Molekiile. B.I. STEPANOW auferte die Vermutung, dab die 
relativen Besetzungszahlen der Dubletterme sich durch St6Be nicht andern 
k6énnen und daB die Temperatur des Hydroxyls, die an Hand des Intensitits- 
verhaltnisses der Dublettlinien bestimmt wird, die Temperatur des Molekiils 
im Augenblick seiner Entstehung angibt. Das wiirde bedeuten, daB 
sich die Hydroxylmolekiile nach ihrer Bildung stiindig erwirmen. Befinden 
sich die emittierenden Hydroxylmolekiile nicht im Gleichgewicht mit 
dem umgebenden Medium, so gibt die Uberlegung von B. I. STEPANOW 
AnlaB zu der Vermutung, dai die Temperatur des Mediums, in dem die an- 
geregten Hydroxylmolekiile entstehen, die Rotationstemperatur von 260° 
etwas tibersteigt. 
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Die kritischen Bemerkungen tiber einige Einzelheiten der Ozon-Wasserstoff- 
Hypothese, die wir gemacht haben, kénnen jedoch nicht zu einer volligen 
Ablehnung AnlaB geben. Schwerer wiegen andere Einwinde, die mit der 
Lokalisierung der Hydroxylstrahlung in einer H6he von 75 km im Zusammen- 
hang stehen. Die Geschwindigkeit der Ozon-Wasserstoft-Reaktion in dieser 
Hohe kann die Hydroxylstrahlung nur einige Sekunden lang in dem beob- 
achteten Umfang aufrecht erhalten. Der vermutete Ozonvorrat wird in einigen 
Zehntelsekunden aufgebraucht. Die Aufrechterhaltung der Ozonkonzentration 
die ganze Nacht hindurch auf einem konstanten Wert ist grundsitzlich még- 
lich bei einer ununterbrochenen Neubildung von Ozon durch Dreierst6Be von 
Sauerstoffatomen. 

Die mittlere Lebensdauer freier Sauerstoffatome in einer Héhe von 75 km ist 
jedoch bedeutend kleiner als die Liinge der Nacht. Deshalb mu8 zur Aufrecht- 
erhaltung einer mehr oder weniger konstanten Konzentration atomaren Sauer- 
stofis fiir eine stiindige Neubildung von Sauerstoffatomen gesorgt werden. 
Solange man keine entsprechend intensive Quelle fiir die Dissoziationsenergie 
der Sauerstoffmolekiile zur Nachtzeit in einer Héhe von 75 km auffindet, kann 
die Ozon-Wasserstofl-Hypothese nicht als tiberzeugend angesehen werden. Es 
kann sich herausstellen, daf§ eine Verschiebung nach oben die Ozon-Wasser- 
stoff-Hypothese vor dem Einwand des zuschnellen Verschwindens des atomaren 
Sauerstoffs rettet. Wir haben aber bereits gezeigt, da8 das neugebildete ange- 
regte Ozon schnell verschwindet, indem es mit den Sauerstoffatomen reagiert, 
wobei sich angeregte, aber chemisch verhiltnismaiBig stabile Sauerstoffmole- 
kiile bilden. Eine unmittelbare Reaktion des Wasserstoffs mit dem angeregten 
Ozon sowie auch mit dem angeregten Stickoxyd ist prinzipiell méglich, quan- 
titativ jedoch unwesentlich im Vergleich mit der Reaktion des atomaren 
Wasserstoffs mit den angeregten Sauerstoffmolekiilen. 

Zum Schlu8 miissen wir auch daran erinnern, da die vermutete Lokalisation 
des emittierenden Hydroxyls in einer Schicht in 75 km Hohe schlecht mit der 
Lokalisation der Strahlung 1 —*X des O, in der gleichen Hohe iiberein- 
stimmt, da diese letztere Strahlung auf eine diuBerst geringe Konzentration 
des atomaren Wasserstoffs hindeutet. Hieriiber war jedoch schon weiter oben 
die Rede. Eine derartige Lokalisierung vertrigt sich auch nicht mit der Ent- 
deckung von B. A. BAGARJAZKI, da die Hydroxylstrahlung in der Zone der 
Polarlichter ausgeléscht wird, die unbedingt in gréferen Héhen angesetzt 
werden mu. 


Unsere Darlegungen zeigen, da die Zusammensetzung — schWache Bei- 
mischungen mit eingeschlossen —, der Dissoziationsgrad der Molekiile, die 


Temperatur und die Dichte der hohen Atmosphirenschichten im Gebiet der 
Tonosphire durch Untersuchung und Analsyse der Nachthimmelstrahlung 
festgestellt werden kénnen. Die erfolgreiche Anwendung der neuen Methoden 
zur Untersuchung von Strahlungen geringer Intensitit zu diesem Zweck bildet 
den besten Beweis fiir ihre groBe Wirksamkeit. 
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Bemerkungen bei der Korrektur 


In seinem Artikel ,,Die Spektren der Strahlung der Atmosphire und des Polarlichtes* 
in Reports on Progress in Physics 14, 121, 1952, bezeichnet MEINEL siimtliche ultraroten 
Banden des Nachthimmelspektrums als MEINELsche Banden. Eine derartige Bezeichnungs- 
weise fordert zu schweren Beanstandungen heraus. Tatsiichlich hat MEINEL gar keine 
neuen Emissionsbanden des Nachthimmels entdeckt. Im Jahre 1950 veréffentlichte er 
eine sehr qualitative Reproduktion mit dem Spektrum des Nachthimmels bis 8500 A. Alle 
hierauf in diesem Gebiet dargestellten Banden wurden aber schon von SLIPHER im Jahre 
1933 entdeckt, wenn auch von ihm nicht durchweg identifiziert (siehe Mon. Not. R. A. S. 
93, 657, 1933). Leider wurde wegen der ausgedehnten Reklame, die in den USA fiir die 
unrichtigen Arbeiten von STEBBINS, WHITEFORD und SWINGS gemacht wurde (siehe Phys. 
Rey. 66, 255, 1944; Astrophys. Journ. 101, 39, 1945), die Arbeit von SLIPHER der Ver- 
gessenheit iiberantwortet. Das Spektrum von MEINEL unterscheidet sich von dem Spek- 
trum von SLIPHER durch seine gréfere Dispersion. Das Verdienst MEINELs ist seine 
Identifizierung einiger Banden dieser Strahlung als Rotationsschwingungsbanden des 
Hydroxyls, was seiner Zeit auch in der sowjetischen Literatur gewiirdigt wurde. Die Er- 
forschung der Ultrarotstrahlung des Nachthimmels, die in der UdSSR schon im Jahre 
1939 begann (siehe Uspechi Fiz. Nauk 33, 572, 1947), erfolgte unabhiingig von MEINEL 
und bildet keine Fortfiihrung seiner Untersuchungen. Die in den sowjetischen Arbeiten 
erhaltenen Spektren des Nachthimmels bis 12000 A bestatigten nicht nur vollstindig die 
Ergebnisse von SLIPHER, sondern fiihrten auch zur Entdeckung friiher vollig unbekannter 
und nicht vermuteter Banden. Kennzeichnend ist, dafi MEINEL in dem anfangs erwahnten 
Artikel bemerkt, daB zur Gewinnung der Aufnahmen des Nachthimmelspektrums um 
10000 A mit Hilfe der besten heutigen Photomaterialien eine tausendstiindige Belichtung 
notwendig ware. In den Arbeiten der UdSSR betrugen jedoch die Belichtungen nicht mehr 
als einige Stunden. 
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Die Prioritat, Originalitaét und Bedeutung der sowjetischen Untersuchungen des Ultrarot- 
spektrums der Nachthimmelstrahlung jenseits von 8500 A wird von Duray (siehe Ann. 
de Geophys. 7, 1, 1951), PENDORF (siehe LANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funk- 
tionen III, 774, Springer-Verlag 1952) und selbst von MEINEL anerkannt, obwohl dieser 
nur in einer Bemerkung bei der Korrektur des anfangs erwihnten Artikels darauf eingeht. 
Aus dieser Bemerkung geht hervor, da er nur mit den ersten sowjetischen Arbeiten in 
Doklady Akad. Nauk 66, Nr. 1, 1949; 70, Nr. 6, 1950, bekannt war. DuFAyY und PENDORF 
bezeichnen ebenfalls simtliche ultraroten Banden der Nachthimmelstrahlung als MEINEL- 
sche Banden und bezeichnen die in der UdSSR ausgefiihrten Arbeiten als eine gute Be- 
statigung der Arbeiten von MEINEL. In dem eingangs erwihnten Artikel ist noch von der 
Veriinderlichkeit der Intensitét der Sauerstoffbanden der Nachthimmelstrahlung bei 
8600 A die Rede, die MEINEL ebenfalls als MEINEL-KAPLANsche Bande bezeichnet, ob- 
wohi SLIPHER ihr Vorhandensein schon im Jahre 1933 vermutete. Im Gegensatz zu seinen 
frither veréffentlichten Arbeiten sagt MEINEL, daf} diese Sauerstoffbande verglichen mit 
der benachbarten Strahlung manchmal von iiberwiegender Intensitit ist. In der sowje- 
tischen Literatur wurde jedoch vor MEINEL bereits hiervon gehandelt (siehe Doklady Akad. 
Nauk 81, Nr. 5, 1951); neu sind nur die wenigen Worte von MEINEL, daB die Bande bei 
8600 A im Spektrum friihmorgens stirker ist. Ebenda auBert MEINEL eine Vermutung 
iiber die Natur der diffusen Strahlung im Ultrarotspektrum des Nachthimmels, die bis 
dahin noch nirgends beschrieben worden war, aufber in sowjetischen Arbeiten (siehe 
Doklady Akad. Nauk 79, Nr. 2, 1951; 80, Nr.5, 1951; 81, Nr. 5, 1951). Er vermutet, daB 
das diffuse Spektrum bei einer Rekombination der Hydroxylmolekiile aus Wasserstoff- 
und Sauerstoffatomen in Zweierst6Ben entsteht. In den Arbeiten, die in der UdSSR ver- 
6ffentlicht wurden, ist davon die Rede, daB die Ultrarotstrahlung des Nachthimmels 
(diffus oder in Form von Banden) nicht allein aus den Rotationsschwingungsbanden des 
Hydroxyls besteht (siehe Doklady Akad. Nauk 79, Nr. 2, 1951; 80, Nr. 5, 1951; 81, 
Nr. 5, 1951). Offenbar kann MEINEL nicht umhin, diese Tatsachen zu beachten. 


Ubersetzt von H. VOGEL. 


In den nichsten Heften erscheinen u. a. Beitrige von K.-TH. WILKE sowie Uber- 
setzungen aus den Uspechi Fiz. Nauk (S. W. WonsowskI, A. G. SAMOTLOWITSCH — 
L. L. KORENBLIT). 
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Die islamische Mathematik des ersten Viertels des 15. Jahrhunderts war 
dem Abendland in der Behandlung arithmetischer Probleme noch in vielen 
Gebieten voraus. Die Berechnung der Transzendenten II durch al-Kaxi 
ist beziiglich der Zahl der Stellen erst ein Jahrhundert spater von Ludolf 
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Die Hauptaufgabe der Zeitschrift soll im Sinne des verdienstvollen Grin- 
ders Karl Kerkhof auch kiinftig darin bestehen, durch zusammenfassende _ 
Forschungsberichte allgemeinen Charakters aus der Feder hervorragender 
Forscher den Bediirfnissen des groSen Kreises derjenigen Wissenschaftler 
und Techniker zu entsprechen, die eine Orientierung iiber die Forschungs- 
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tiber hinaus soll die Zeitschrift den Gelehrten die Moglichkeit einer be- 
schleunigten Bekanntgabe ihrer neuesten Fortschritte in der Bearbeitung 
von Spezialproblemen in Form von Kurzberichten bieten. Ferner sollen 
verdiente Wissenschaftler anlaBlich besonderer Gedenktage gewiirdigt 
werden. Ein Tagungskalender wird auf die wichtigsten deutschen und in- 
ternationalen Tagungen und Kongresse hinweisen, wahrend die Personal- 
nachrichten lediglich Veranderungen bei den Mitgliedern der beteiligten 
Akademien betreffen sollen. 
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